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PREFAŢĂ 


În această carte este tratată chimia unei clase de combinații 
cunoscute sub numele de compuşi „de coordinatie, combinații complexe, Sau 
simplu complecși. Acestea sînt, în general, combinaţii, care conțin un atom 
sau ion central, de obicei un metal, înconjurat de un număr de ioni Sau 
molecule neutre. În functie de suma sarcinilor ionului central şi a grupărilor 
care-l înconjoară, combinația complexă poate fi un cation, un anion sau o 
moleculă neutră. Aceste combinații tind să-și mențină identitatea chiar în solu- 
ție, deși în unele cazuri poate avea loc o disociere. 

Chimia combinațiilor complexe reprezintă unul dintre cele mai importante 
domenii ale chimiei anorganice, căruia an de an îi sînt consacrate un număr 
tot mai mare de lucrări. Importanta mereu crescîndă a acestor combinații atât 
în domeniul cercetării teoretice cât şi în cele mai variate domenii ale industriei 
chimice arată necesitatea unui studiu multilateral al formării şi al proprie- 
tăților lor fundamentale. 

Combinatiile complexe joacă un rol important în industria chimică şi în 
viata însăşi. 

Astfel aceste combinații își găsesc o largă aplicare în practica de extrac- 
ție a multor metale din minereurile respective, ca şi în metodele de sepa- 
rare ale altora. z 

Este de asemenea bine cunoscut rolul deosebit de important al combinațiilor 
complexe în dezvoltarea metodelor de analiză calitativă şi cantitativă. Folosirea 
combinațiilor complexe în acest domeniu oferă posibilități multiple. Astfel, 
prin alegerea judicioasă a agenților de coordinare, ionii metalici pot fi separati 
din soluțiile în care se găsesc, sub formă de substanțe grew solubile, ceea ce 
permite identificarea sau determinarea lor, sau dimpotrivă precipitarea lor 
poate fi prevemilă, 

Combinaţiile complexe stau la baza unor procese biologice, ca şi a unor reacții 
catalitice, Importanța lor dim acest punct de vedere devine evidentă, dacă se 
aminteşte că substanța vitală pentru fotosinteza în plante, clorofila, este o com- 
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binaţie complexă a magneziului și că hemoglobina, care transportă oxigen în 
celulele animale, este o combinaţie complexă a fierului. 

În momentul de faţă, chimia combinațiilor complexe cunoaște o dezvoltare 
rapidă şi antrenează cercetători din multe alte domenii ale chimiei atât teoretice 
cât și experimentale. Multiplele aplicații ale combinațiilor complexe în biologie 
au determinat un avânt suplimentar în dezvoltarea acestui domeniu. 

În tara noastră există o tradiție veche de cercetare în domeniul chimiei com- 
binatiilor complexe, ai cărei deschizători de drumuri au fost N. Costăchescu, 
G. Spacu şi R. Cernătescu. Continuată de elevii lor, cercetarea în acest do- 
meniu al chimiei, cunoaște în momentul da față o dezvoltare considerabilă în 
toate şcolile de chimie din centrele universitare din țară. 

Materialul existent în literatura de specialitate referitor la combinațiile 
complexe este atât de vast și crește atît de vertiginos, încât este evident că nu, 
poate fi cuprins în întregime. în limitele unei astfel de cărți. 

Ținând seama de scopul urmărit de această lucrare, care se adresează în 
primul rînd studenților anilor IV şi V de la facultățile de chimie, doctoran- 
zilor în chimie anorganică ca şi celor care lucrează în domeniul combinaţii lor 
complexe, sau folosesc aceste combinații în scop practic, în. cele ce urmează 
vor fi tratate problemele fundamentale, concretizate în următoarele părți: 

— Legătura chimică în combinaţiile complexe. 

— Proprietățile fundamentale ale combinațiilor complexe  (stereochimia 
combinațiilor complexe, proprietățile optice, magnetice, stabilitatea și capaci- 
tatea de reacție a combinațiilor complexe). 

— Izomeria în chimia combinațiilor complexe. (Se va dezvolta, în general, 
izomeria geometrică, optică și de legătură.) 

— Clase de combinații complexe. 

În afara capitolelor cu caracter predominant teoretic, celelalte capitole au 
fost astfel alese încît materialul prezentat să constituie pe lîngă o introducere 
în acest domeniu, 0 orientare asupra: problemelor actuale ale chimiei combina- 
piilor complexe şi asupra modului în care sînt rezolvate aceste probleme. 

Pentru a face cât mai util materialul cuprins în această lucrare, la trata- 
vea diverselor probleme, autorii au prezentat, în măsura în care acest lucru 
a fost posibil, cele mai noi date din literatura de specialitate. ; 

De aceea, unele capitole ca „Teoria coordinației a lui Werner “, „Metoda 
electrostatică precuantică“, care în momentul de faţă au o importanță mai 
mult istorică, sînt tratate mai schematic, anume atit cât s-a considerat necesar 
pentru a se înțelege esența. teoriei respective și pentru a se aprecia contribuția 
ci la dezvoltarea chimiei combinațiilor complexe. ; 
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Alte capitole însă ca, de exemplu, „Metodele cuantice“, sînt tratate ceva mai 
detaliat, considerînd că o tratare chiar calitativă a acestora este utilă pentru 
descifrarea și înțelegerea oricărui text de specialitate, chiar de către cei care 
mu posedă aparatul de calcul matematic necesar pentru rezolvarea cantitativă 
a unor astfel de probleme. 

Datorită faptului că această lucrare se adresează în primul rînd studenților, 
care audiază cursul de chimia combinațiilor complexe, autorii au încercat să 
prezinte astfel materialul respectiv, încât acesta să corespundă în primul rînd 
condițiilor unui material didactic. În acest sens, în tratarea fiecărei probleme 
s-a început cu aspectul clasic, introducerea diverselor noțiuni făcându-se în 
mod treptat, urmărindu-se în felul acesta evoluția concepțiilor teoretice în dome- 
niul respectiv. Chiar dacă în unele cazuri accentul s-a pus pe ceea ce este 
nou, nu s-au neglijat însă niciodată aspectele „clasice“. 

Unele capitole, ca, de exemplu, acelea referitoare la combinațiile complexe 
cu hganzi ca hidrogen, oxigen etc., sau combinații complexe legate între ele 
Brin reactii de transfer de electroni, cuprind rezultatele unor lucrări foarte noi. 
Dată fiind importanța deosebită a unor astfel de combinaţii, s-a considerat 
indicată includerea lor în această carte. 

Autorii vor aprecia orice sugestie menită să contribuie la îmbunătățirea 
materialului cuprins în această lucrare şi la remedierea unor lipsuri inerente 
unei astfel de lucrări. 
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3. Chelați metalici conținînd liganzi bidentați cu atomi donori sulf. Combi- 
náții complexe înrudite prin reacții de transfer de electroni .............. 
a. Combinații complexe cu număr de coordinație patru ................ 
b. Combinații complexe cu număr de coordinație șase .................- 
c. Consideraţii asupra structurii electronice ........eassosoorisrersrus 
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Cap. QVI) Combinații complexe cu liganzi mai puţin obişnuiţi ....... ua 
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Cap. XVIII. Combinații complexe catalizatori în reacţiile de hidrogenare ........ 


Dezvoltarea concepțiilor teoretice în domeniul chimiei combinațiilor 
complexe a urmat același drum ca și în celelalte domenii ale chimiei. De la 
faptele experimentale, obținute prin numeroase experiențe, s-a trecut la 
interpretarea acestora pe baza unei teorii. 

Acumularea de noi date experimentale a condus uneori la modificări 
în teoria folosită pentru interpretarea lor, iar alteori la înlăturarea completă 
a acesteia. 

Chimia combinațiilor complexe oferă un exemplu de modul în care teo- 
riile folosite pentru interpretarea datelor experimentale au fost modificate 
sau chiar complet îndepărtate. 

Chiar dacă, în momentul de față unele din aceste teorii au fost părăsite 
sau sînt din ce în ce mai puţin folosite, în cele ce urmează vor fi totuşi 
expuse pe scurt. O astfel de tratare este justificată pe de o parte de faptul 
că teoriile cu caracter intuitiv contribuie la înțelegerea teoriilor mai noi, 
iar pe de altă parte de faptul că elemente ale unora din aceste teorii au 
păstrat o anumită importanţă şi în teoriile mai noi. 

Structura unei combinații complexe este bine definită atunci cînd sînt 
cunoscute numărul de coordinație al ionului metalic central, stereochimia 
moleculei sau ionului complex, conformaţia ei şi natura legăturii metal- 
ligand. Faptul că natura legăturii metal-ligand este strîns legată de alte 
caracteristici ale combinației complexe justifică începerea acestei expuneri 
cu capitolul referitor la legătura chimică în combinaţii complexe. Lămuri- 
rea acestei proprietăți ca şi a relației ei cu alte proprietăți fundamentale 
este determinantă pentru interpretarea structurii și reactivității unei com- 
binaţii complexe. 

În cele ce urmează se va face o prezentare succintă a concepțiilor teoretice 
în domeniul chimiei combinațiilor complexe, prezentare care va cuprinde: 


teoria coordinaţiei a lui Werner; 
teoria electrostatică precuantică; 
teoria legăturii de valență; 

teoria cîmpului cristalin (T.C.C.); 
teoria cîmpului liganzilor (T.C.L.). 


Aceste teorii, care au încercat să explice problemele de bază ale chimiei 
combinațiilor complexe, ca formarea acestor combinaţii şi proprietățile lor 
fundamentale, s-au dezvoltat în cadrul teoriilor generale ale interacțiunii 
chimice. Uneori însă, teoria combinațiilor complexe a depăşit cadrul teo- 
miei valenței, în limitele căreia s-a dezvoltat. Astfel teoria coordinației a 
lui Werner, depășește teoria clasică a valenței, pe care o completează cu noi 
premise, lărgind însăși noțiunea de valență. 


Ç 


Capitolul 1 


LE RR RER EEE IEEE FE TEA SET PARE E E ET RECETE Qz 208 


TEORIA COORDINAŢIEI A LUI WERNER 


Acumularea unui material experimental bogat în domeniul 
chimiei combinațiilor complexe a condus la necesitatea interpretării aces- 
tor date. În acest scop au fost propuse diverse teorii, fiecare corespunzînd 
treptei de dezvoltare a chimiei, în etapa istorică dată. 

Dintre acestea, în cele ce urmează, se va expune teoria coordinației a lui 
Werner, singura care a rezistat probei timpului și care -a reușit să explice 
mulțumitor atît existența cît şi unele proprietăţi ale acestor combinații. 

— După ce formarea combinațiilor „simple“ sau de ordinul întîi a fost inter- 
pretată pe baza teoriei clasice a valenței, adică, după ce capacitatea ele- 
mentelor de a se combina între ele a fost caracterizată prin valență, s-a cons- 
tatat că există un număr mare de combinații —combinaţiile complexe 
sau de ordin superior — care nu se încadrau în limitele acestei teorii. 

Toate încercările făcute în sensul unei îmbunătățiri a teoriei clasice a 
valenței, cu scopul de a include și aceste clase de combinații, au rămas 
fără rezultat. 

S-a ajuns astfel la concluzia că această teorie este incapabilă să explice 
“formarea unor combinaţii în care raportul de combinare între elemente, 
depășește valorile indicate de valenţele lor. 

~ Teoria care a reprezentat punctul de plecare în interpretarea și generalizarea 
bogatului material experimental pe care îl oferea chimia combinațiilor com- 
plexe a fost teoria coordinaţiei (1893), ale cărei baze au fost puse prin lucră- 
rile de importanță covîrșitoare ale lui Alfred Werner. 

Renunțînd la orice încercare de-a include combinațiile complexe în limi- 

) tele teoriei clasice a valenței, Werner a completat această teorie cu noi 

| premise, îmbogățind însăşi noțiunea de valență, prin noțiunea de valență 
secundară și introducînd reprezentări spațiale pentru aceste combinaţii. 

În cele ce urmează se va arăta pe scurt care erau faptele experimentale 
care necesitau o explicaţie şi cum a reușit Werner să le interpreteze. 


Primul fapt care trebuia interpretat din punct de vedere teoretic era însăşi 
existența combinațiilor complexe, 
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“În al doilea rînd trebuia explicată diferența observată în reactivitatea 
don lor de. elor din amoniacaţii cloruri etalice, ca, de exemplu, în seria: 
3 X 


¿o ionilor or m 
-CoCl,. 6NH,, CoCl,. 5NH,, CoCl,. 4NH,. 


3 


| Al treilea fenomen care necesita o explicaţie era_izomeria observată la 
unele combinații complexe. 


) 


eteritor la reactivitatea ionilor de clor din amoniacaţii clorurii de cobalt 
(III), s-a observat că din soluția proaspăt preparată a hexaamoniacatului 
acestei cloruri, azotatul de argint determină precipitarea imediată a tuturor 
ionilor de clor. Din soluția pentaamoniacatului, azotatul de argint preci- 
pită imediat numai doi ioni de clor, în timp ce al treilea precipită încet, 
în timp, iar în cazul tetraamoniacatului doi ioni de clor precipită mai greu. 

Aceste observaţii au condus la ideea că în combinația CoClz: 6NH, toți 
ionii de clor sînt echivalenți, în timp ce în combinaţiile CoClg:5NH, și 
CoC1,: 4NH;, există două tipuri diferite de ioni de clor. 

Aceasta înseamnă că între compoziția unei combinații complexe și funcția 
radicalilor acizi trebuie să existe o anumită corelație. E PI 

S-a constatat că multe alte sisteme prezintă o comportare asemănătoare. 
Astfel, de exemplu, soluția apoasă a combinației 4KCN. Fe(CN), nu arată 
nici una din reacțiile caracteristice cianurilor simple. 

Pe lîngă aceasta, pe baza rezultatelor experimentale referitoare la reacți- 
ile chimice ale combinațiilor complexe, Werner a ajuns la ideea existenței 
unor unităţi structurale, c transmit nealterate de-a lungul 
e transformări chimice, ; j 
stfel, de exemplu, 5 statat că la tratarea hexaamoniacatului clo- 

rurii de cobalt cu azotat de argint și apoi a soluției obținute după îndepăr- 
tarea clorurii de argint formate cu acid sulfuric, unitatea Co(NH3)s* se 
transmite nealterată, comportîndu-se ca o grupare trivalent pozitivă. ~ 
De asemenea, pe lîngă combinaţia 4KCN - Fe(CN),, s-a izolat un număr 
mare de astfel de cianuri complexe, care se caracterizează prin prezența 
grupării Fe(CN)i-, cu comportare de radical acid tetravalent. 
2 Recunoscînd existența unor astfel de unităţi structurale în combinaţiile 
complexe, Werner renunță la punctul de vedere contemporan lui după 
care valența unui element chimic şi numărul de legături pe care acesta poate 
să le formeze sînt unul şi acelaşi lucru (de exemplu, cobaltul trivalent ar 
putea să formeze numai trei legături). 
Pe de altă parte s-a observat că unele combinaţii complexe cu aceeaşi 
compoziţie chimică există în două modificaţii diferite. 
Exemple de astfel de combinaţii sînt formele violetă şi verde ale combi- 
naţiei CoCl,-4NH,, moditicaţiile « şi $ ale combinației PtC1, - 2NH, etc. 


- Postulatul fundamental al teoriei coordinaţiei pe baza căruia s-a expli- 
cat însăşi existența combinațiilor complexe, este acela referitor la valența 
principală şi secundară a elementelor. 

Prin forțe de valență principală. se înțeleg după Werner acele manifestări 
ale afinităţii chimice care conduc la formarea combinațiilor simple (com- 
binaţii de ordinul întîi), iar prin forțe de valență secundară, acelea care 
conduc la formarea combinațiilor de ordin superior, adică la unirea reci- 
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procă a unor molecule care au o existență de sine stătătoare. Prin forțe de 
„valență secundară se pot uni între ele molecule de amoniac cu molecule de 
săruri, molecule de apă cu molecule de săruri, sau molecule de diferite săruri 
pentru a forma amoniacați, hidrați sau săruri duble. În terminologia modernă, ` 
y T imcipată € stării de oxidare a central, iar 
valența secundătă numărului lui de coordinație. . 

Un alt postulat al teoriei coordinaţiei a lui Werner, de o importanță, covîr- 
„şitoare pentru stereochimia acestor combinații, este acela al legăturilor de 
valență dirijate. Pornind de lą presupunerea că legăturile de valență secun- 
dare sînt dirijate în spaţiu, Werner a introdus în chimia anorganică repre- 
zentările spaţiale, ajungînd astfel, cu mult înainte de stabilirea metodelor 
de analiză roentgenografică la elaborarea unor modele spaţiale pentru com- 
binaţiile complexe cu ăr de coordinatie şase şi u. 

Pe baza acestor postulate teoria coordinației a lui Werner á reuşit să dea 
o interpretare teoretică mulțumitoare unora din problemele fundamentale 
ale acestor combinaţii. 

Înainte de Werner, combinaţiile complexe erau formulate aşa cum s-a 
indicat şi mai sus prin simpla scriere a componenților unul Íîngă altul, 
de exemplu CoC1,-6NH,, Fe(CN),-4KCN etc. În ceea ce priveşte valența 
elementelor se admitea că în hexaamoniacatul clorurii de cobalt, CoC1; - GNH; 
de exemplu cobaltul are valența trei, azotul de asemenea. Problema care 
era deosebit de dificil de explicat era aceea referitoare la mecanismul prin 
care molecule, cum sînt CoC], și NH,, ale căror elemente au valențe com- 
plet satisfăcute, se combină pentru a forma un compus aşa! de stabil cum 

| „este CoC1-6NH;. 4 ? = 


Pe baza noțiunii de valență secundară introdusă de Werner, formarea 
combinației CoC1,- 6NH,, s-a explicat prin satur i ă r lo Ce 


secundare ale cobaltului din CoCl, cu acelea ale azotului din molecula de 
$ amoniac. In felul acesta, com inația indicată mai sus trebuie formulată 


, ` Ca [Co(NH;)s]Cl;, formulare care, spre deosebire de simpla scriere laolaltă 
a componenților, reflectă întru totul comportarea ei. ; i 
V: inci oxidare a cobaltului ă inație 


este trei și este saturată de cei trei ioni de clor, iar valenta secundară sau 
—murmeru tmi de coordinafie, adica umărul de mokoa aA Sati 
i alic central este şase; 
u alte cuvinte, în hexaamoniacatufălorurii de cobalt, menționat mai sus, 
cele șase molecule de amoniac — liganzii — sînt legate de ionul metalic 
prin valență secundară. Deoarece numărul de coordinație caracteristic al 
cobaltului trivalent este șase, ionii de clor ai acestei combinații [Co(NH,)s JCls 
nu pot funcționa ca liganzi Şi deaceea se găsesc mai departe de ionul metalic 
Şi sînt deci mai slab legați. Această formulare explică comportarea soluției 
apoase a combinației considerate atît din punct de vedere al conductibili- 
tății molare corespunzătoare existenței a patru ioni, cît şi al posibilității 
de precipitare a tuturor ionilor de clor. 

Deoarece în pentaamoniacatul clorurii de cobalt, CoC1,-5NH,, există 
numai cinci molecule de amoniac, care să somes valența secundară a i 2 P 


2 — Chimia combinațiilor complexe by 
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lui metalic central, un ion de clor trebuie să satisfacă atît o valență princi- 
pală cît şi una secundară a acestuia. z 


A 

Pe baza comportării ei, această combinație este formulată ca [Co(NH,);C1]C1,, 
ionul de clor situat în sfera de coordinare, fiind astfel mai greu precipitat 
din soluție. În același mod, combinației “CoClg- 4NH, i se atribuie formulă 
[Co(NH;)CI,]CI, În acest caz, doi ioni de clor funcționînd ca liganzi satis- 
fac atît o valență principală cît ŞI una secundară, fiind astfel mai puternic 
“legaţi de CATI metalic central. ~~ or 

Pe lîngă rezultatele reacțiilor chimice de tipul celor menționate mai sus, 
Werner a folosit pentru formularea corectă a combinațiilor complexe şi 
rezultatele unor măsurători de conductibilitate electrică. 

Pe această cale s-a stabilit corelația care există între compoziția unei 
combinații complexe şi tipul disocierii ionice a acesteia. 

Datele astfel obținute, care au avut o contribuție importantă la funda- 
mentarea teoriei coordinației, au fost reprezentate în mod foarte sugestiv 
în diagrame propuse de Werner și Miolati, pe ordonată fiind trecută valoa- 
rea conductibilității electrice molare, iar pe abscisă numărul de ioni în care 
disociază combinația respectivăÎn figura de mai jos (fig. 1) este repre- 
zentată diagrama construită DA o serie de combinații complexe ale pla- 
tinei tetravalente, obținute prin substituirea progresivă a moleculelor de 
amoniac în ionul [Pt(NH,),]?+, cu ioni de clor. 

După cum se vede din această diagramă, combinațiile complexe pentru 
care teoria coordinației prevede acelaşi tip de disociere ionică — deci ace- 
laşi număr de ioni în soluție — au aproximativ aceeaşi valoare a conducti- 
bilității electrice molare. De asemenea, aceste valori sînt foarte apropiate 
de acelea ale combinațiilor simple, care în soluţie pun în libertate acelaşi 
număr de ioni. 

În general, rezultatele obţinute pe această cale confirmă prevederile teo- 
riei coordinației. Există însă şi cazuri, în care numărul de ioni determinat 
experimental este mai mare decît cel prevăzut de teorie. Astfel, de exemplu, 
combinaţia [Co(NH,)(NO,)2 Cl] care conform teoriei ar trebui să fie un 


Fig. 1. Conductibilităţile molare ale unor 
combinații complexe de platin (IV); 

A — IPE(NHS) Cl, 

B — (Pt(NHSCIJCI, 

C — [Pt(NHS)ACI CI, 
D [PE(NHS)sC1]C1 

E — (Pt(NH)CI,] 

„F — BRIPt(NH)CL] 

LG Ra[ PCI] 


| 
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neelectrolit, prezintă conductibilitatea corespunzătoare unui electrolit care 
disociază în doi ioni monovalenți. Werner a explicat. această comportare 
presupunînd că are loc o reacţie de substituție la care participă solventul: 


[Co(NH3)a(NO,)C1]-+H,0= [Co(NH)„(NO,), HO] C1 


Această interpretare este confirmată de faptul că în condiţiile în care reac- 
ţia de acvatizare este mult încetinită, de exemplu la 0°C, conductibilitatea 
este foarte scăzută. 


Există și alte cazuri, în care abaterile conductibilității electrice molare 
de la valorile prevăzute de teorie, pot fi atribuite unor reacţii secundare 
cu solventul, de tipul celei indicate mai sus, 


Pentru combinaţiile care nu conţin în sfera de coordinare liganzi uşor 
de înlocuit, Werner și Miolati au obţinut rezultate concordante cu preve- 
derile teoriei. 


Pe: baza rezultatelor obţinute pe cale chimică, ca şi prin măsurători de 
conductibilitate, Werner a stabilit formulele de coordinare ale combinațiilor 
complexe, indicînd, prin introducerea parantezelor mari, unitatea structu- 
rală care funcționează ca un complex. 

in cele de mai sus reiese că într-o combinație complexă se distinge o. 
sferă de coordinare, care conțirie ionii sau moleculele legate direct de ionul. 
metalic central, şi sfera de ionizare, care conține ionii mai slab legaţi. Carac- 
teristica unei combinaţii complexe este faptul că ea îşi menţine într-o măsură 
mai mare sau mai mică, identitatea sferii de coordinare chiar în soluție. 
Ionii care se găsesc în afara sferei de coordinare sînt disociaţi în soluție 
apoasă şi pot îi înlocuiți, E at aaa ag sinji în soluţie 

x neschimbata: =e ee a aeăi DEI ae 
— Cel de-al doilea postu important al teoriei coordinației a lui Werner 

constituie baza stereochimiei combinațiilor complexe. Teoria coordinației 

a reuşit să explice în mod corect multe din particularitățile structurale ale 

acestor combinații, cu mult înainte de descoperirea analizei prin difracția 

razelor X, metodă aplicată astăzi pe scară mare pentru a obține date referi- 

toare la structura spaţială a substanțelor chimice. 


Procedeul întrebuințat de Werner în acest sco: s-a bazat pe compararea 
„ numărului de izomeri geometrici Şi optici, cunoscuți pentru o com inație 


ata, cu numărul izomerilor prevăzuţi teoretic, pe baza modelelor folosite 
la reprezentarea structurii spațiale a combinației respective. 

Pe această cale, Werner a demonstrat structura, octaedrică a combinațiilor 
complexe hexacoordinate, ca şi structura plan-pătrată a combinațiilor com- 
plexe tetracoordinate ale platinei biyalente. 


( Pentru reprezentarea spațială a combinațiilor complexe hexacoordinate 
/se pot folosi trei modele, şi anume: octaedrie: prismatic Şi hexagonal. 
\ Pornind de Ía constatarea că pentru combinațiile complexe de forma gene- 
rală [Ma,b,] sau [Mab] nu s-au putut obține mai mult de două modi- 
ficaţii izomere, Werner atribuie combinațiilor complexe cu număr de coordi- 
nație şase o structură octaedrică, 
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Într-adevăr pentru combinațiile complexe de tipul [Ma,b,] modelele 
prismatic şi hexagonal prevăd trei modificații — corespunzătoare izomeri- 
lor o-, m- şi p — ai derivaților disubstituiți ai benzenului — în timp ce 
modelul octaedric prevede numai două modificații. 

După cum rezultă din reprezentarea schematică de mai jos, aceste modi- 
ficaţii se deosebesc prin poziţiile relative ale ligandului b. 


[i] E | 
E T 


Prevederile modelului octaedric au fost confirmate de datele experi- 
mentale. Primele exemple de izomerie cis trans, la combinațiile de forma 
generală [Ma,b,], au fost descoperite independent de teoria coordinației. 
Astfel erau cunoscute două modificații ale combinațiilor cu compoziția 
[Co en C1,]C1, respectiv [Co(NH,),C1,]C1, una de culoare verde (praseo-sarea) 
şi alta de culoare violetă (violeo-sarea), ca şi două modificații ale combi- 
nației [Co(NH)„(NO0,)2]X (croceo- și flavo-săruri). 

Faptul că nu se putea obține un al treilea izomer geometric, nu garanta 
însă că aceste combinații complexe nu ar putea avea una din celelalte două 
structuri posibile — plană sau prismă trigonală. Acest izomer putea fi 
mult mai puțin stabil, sau mai dificil de obținut. Demonstrînd proprietatea 
combinațiilor complexe de forma [M(AA),] — unde AA reprezintă o moleculă 
de etilendiamină — de a fi optic active, Werner a stabilit că pentru aceste 
combinații structurile plană şi prismă trigonală sînt excluse. 

Structura octaedrică a combinațiilor complexe" cu număr de coordinație 
şase a fost apoi confirmată printr-o serie de determinări fizice şi în special 
prin analiza cu raze X, iar consecințele stereochimice ale acestui model, 
în domeniul izomeriei geometrice şi optice, au fost confirmate experimental. 

Raţionamente analoge celor indicate mai sus sînt aplicabile şi la rezol- 
varea structurii spațiale a combinațiilor complexe cu număr de coordinație 
patru. 

Încheind această succintă expunere a teoriei coordinaţiei, este necesar 
să se sublinieze faptul că Werner a făcut o distincție “formală: între cele 
două tipuri de valență, fără să considere că între ele există o diferență prin- 
cipială profundă. 

Datorită faptului că la apariţia teoriei coordinației nu existau nici un fel 
de date referitoare la structura atomului şi la natura afinității chimice, 
Werner nu a putut face o previziune mai concretă în acest sens. El nu a- 
putut da o semnificaţie fizică reală noţiunii de valență secundară, de ase- 
menea nu a putut explica multe din deosebirile existente între proprietă- 
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țile chimice ale izomerilor geometrici, care decurg din relații geometrice 
şi din influența reciprocă între liganzi. 

Nu numai că a făcut o distincție formală între cele două tipuri de valență, 
dar Werner a adus chiar o serie de dovezi în sprijinul existenţei unei legături 
interne între valența principală și cea secundară. Astfel s-a constatat că unele - 
elemente exercită de preferinţă valența lor secundară față de aceleași elemente 
cu care formează produși stabili și caracteristici și prin valență principală. 
De exemplu, metalele alcaline și alcalino-pămîntoase care formează com- 
binații caracteristice cu oxigenul, manifestă tendința de a-și satura valența 
secundară, formînd combinaţii cu liganzi conținînd oxigen, şi anume: apă, 
alcool, eter, etc., în timp ce elementele care formează sulfuri stabile şi carac- 
teristice, manifestă tendința de a forma produşi de adiţie cu molecule 
conținînd sulf, în special tioeteri şi tioalcooli. 

De asemenea, faptul că radicalii acizi, legați prin valență principală sau 
secundară în sfera de coordinare a unei combinaţii complexe, de exemplu 
cei şase ioni de clor din combinația [PtC1,]2- sînt echivalenți atît din 
punct de vedere al poziţiei lor relative față de ionul metalic central cât şi 
din punct de vedere al energiei de legătură, este o dovadă convingătoare 
împotriva unei diferențe esențiale în natura forțelor de valență principală 
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Capitolul 2 

ÎN io po 
REPREZENTĂRI BAZATE PE TEORIA ELECTRONICĂ 
A VALENŢEI 


1. INTRODUCERE 


Dacă ia coordinaţiei a lui Werner, corespunzător stadiului 
de dezvoltare a ştiinţei la începutul acestui secol nu a putut da o semni- 


ficaţie fizică reală noţiunii de valență secundară introdusă de ea, teoria 
electronică a valenţei a lămurit în mare parte natura acestor valențe secun- 
dare. 

. Înainte de a arăta contribuția acestei teorii la rezolvarea problemelor 
fundamentale ale chimiei combinațiilor complexe este indicat să se preci- 
Zeze modul în care poate fi tratată legătura chimică în combinaţiile com- 
plexe în limitele acestei teorii. 

Interpretarea legăturii chimice în aceste combinaţii, pe baza teoriei 
electronice a valenței — adică pe baza teoriei legăturii ionice şi a teoriei 
legăturii covalente — înseamnă folosirea reprezentărilor care reduc această 
legătură fie la tipul covalent, fie la interacţii electrostatice şi de deformare. 
Aceasta nu constituie decît un mod de a rezolva o problemă foarte com- 
plicată prin raportarea ei la două reprezentări relativ mai simple. Într-ade- 
văr pentru combinaţiile complexe, ca de altfel şi pentru combinațiile simple, 
legăturile pur ionice sau pur covalente constituie numai cazuri limită. 
Fiecare legătură chimică reală conţine de fapt atît elemente de legătură 
ionică cît și elemente de legătură covalentă, în unele cazuri predominînd 
caracterul ionic, iar în altele caracterul covalent. 

Dacă, așa cum se va arăta în cele ce urmează, tratarea legăturii chimice 
în combinaţiile complexe pe baza teoriei legăturii ionice sau a teoriei legă- 
turii covalente, nu este o problemă dificilă, determinarea contribuției fie- 
căruia din aceste două tipuri fundamentale de interacție, la legătura chi- 
mică într-o combinaţie complexă dată, este, în general, o problemă foarte 
complicată, 

Din cele indicate mai sus, se ajunge la concluzia că tratarea relaţiilor dintre 
structura combinațiilor complexe și proprietățile lor poate fi efectuată în 


=" 
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mod satisfăcător numai ținînd seama de ambele tipuri fundamentale de legă- 
tură chimică, 

Acest lucru este pe deplin justificat, dacă se ține seama de faptul că tra- 
tarea cuantică a legăturii chimice, a arătat necesitatea de a ţine seama în 
permanență de coexistența celor două tipuri de legătură — covalentă şi 
ionică — chiar şi în cazul moleculelor: homonucleare. În cazul combinațiilor 
complexe acest lucru se impune cu atît mai mult cu cît, pe lingă faptul 
că în aceste combinaţii. legăturile sînt heteronucleare, ionii complecși se 
formează din ioni simpli sau din ioni și molecule polare, adică legătura 
covalent coordinativă apare în condițiile preexistenței unei interacțiuni 
electroștatice. 

Aceasta însemnă că tratarea legăturii chimice în combinațiile complexe 
în limitele teoriei legăturii covalente duce în mod necesar la considerarea 
caracterului ei parțial ionic. 

Pe de altă parte, dacă legătura chimică în combinațiile complexe este 
tratată în limitele teorii legăturii ionice, nu trebuie să se neglijeze 
faptul că ionii.nu sînt sfere rigide, incompresibile, ci sînt supuşi polarizării 
sub acțiunea cîmpului electric creat de ceilalți ioni, ceea ce are ca rezultat 
apariția dipolilor induși, și în consecință intensificarea atracției. 

Se poate menţiona faptul că, în general, rezultatele la care s-a ajuns 
folosind teoria legăturii covalente și luînd în considerare caracterul parțial 
ionic al legăturii sînt în principiu concordante celor obținute în cadrul 
teoriei legăturii ionice, ținînd seama de deformarea ionilor. 

Se ajunge astfel la concluzia că în expresia forțelor de interacțiune a 
două sau mai multe particule trebuie să existe atît un termen heteropolar 
cît şi un termen homeopolar. În cazurile apropiate de cele limită, unul 
dintre aceşti termeni poate fi neglijat, pentru cazurile intermediare însă 
trebuie să se țină seama de existența ambilor termeni. 

Pentru a arăta în ce măsură teoria legăturii ionice și a legăturii covalente 
pot explica formarea combinațiilor complexe și unele din proprietățile lor, 
este necesar să se precizeze în primul rînd modul în care sînt interpretate 
noţiunile de valență principală şi secundară, din punctul de vedere al aces- 
tor teorii. l 

Conform teoriei legăturii ionice, valența principală e determinată de numă- 
rul electronilor cedați sau primiți de un atom dat, în procesul de formare 
al ionilor. Datorită cîmpului electric pe care îl creează, ionii manifestă la 
fîndul lor afinitate chimică, astfel încît valența secundară apare ca rezul- 
tat al acțiunii acestor cîmpuri. 

Conform teoriei legăturii covalente, valența principală este determinată 
de numărul electronilor folosiți de atomul respectiv pentru formarea pere- 
chilor de electroni de legătură. Valența secundară apare ca o consecință 
a completării orbitalelor libere ale ionului, generator de complex, cu perechi 
de electroni de la liganzi. 

Din cele indicate mai sus se desprinde în mod deosebit de clar ideea, care 
este confirmată și de alte dovezi, că forțele de valență principală şi secundară 
sînt de aceeași natură, independent de teoria covalentă sau ionică, în limi- 
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tele căreia se interpretează legătura chimică în combinaţiile complexe. 
Pe baza teoriei electronice a legăturii chimice s-au dezvoltat două modele 


pentru studiul combinațiilor complexe, și anume: „modelul electrostatic“ 
ŞI „modelul covalent“. 


În cele ce urmează se va arăta în ce măsură aceste modele au reuşit să 
explice fenomenul însăși de formare a combinațiilor complexe, ca şi o 
serie de particularități ale acestor combinaţii ca, de exemplu, numerele de 
coordinație şi semnificația lor spațială. De asemenea vor fi menționate insu- 
ficiențele acestor modele în explicarea proprietăţilor fundamentale ale com- 
binațiilor complexe, insuficiențe, care rezultă din caracterul lor necuantic. 
Teoriile clasice necuantice nu puteau descrie satisfăcător fenomene, pentru 
care efectele cuantice sînt importante. 


2, TEORIA ELECTROSTATICĂ PRECUANTICĂ 


Datorită faptului că teoria legăturii ionice a căpătat chiar 
de la început o tratare matematică satisfăcătoare, reprezentările electrosta- 
tice au fost mult timp preferate pentru explicarea problemelor legate de 
formarea combinațiilor complexe. 

Pornind de la ideea unei interacțiuni electrostatice între ionul metalic 
central și liganzi, Kossel și apoi Magnus au abordat în lucrările lor asupra 
legăturii ionice şi problema formării combinațiilor complexe. 

Din condiția minimului energiei potenţiale, calculată cu ajutorul meto- 
delor clasice, Kossel a ajuns la concluzia că prin interacțiunea ionilor cu 
sarcini contrare, sistemele cele mai stabile nu sînt acelea în care un ion 
cu 7 Sarcini pozitive coordinează n anioni monovalenți, aşa cum era de 
aşteptat pe baza teoriei clasice a valenţei. Altfel spus, nu molecula neutră 
pare să fie sistemul cel mai stabil, ci ionii complecși care rezultă din această 
moleculă. 

În felul acesta, Kossel a dat fenomenului de coordinare o bază energetică. 

La baza calculelor lui Kossel au stat o serie de ipoteze simplificatoare. 
Astfel, el consideră ionii simpli ca sfere rigide nedeformabile, între care 
se exercită numai interacțiuni de tip coulombian; în configurația stabilă 
a sistemului considerat, ionii se ating sau sînt la distanța minimă. De 
asemenea, Kossel consideră că raza ionilor este cea pe care aceştia o au 
în cristale. 

Variația energiei sistemului în urma procesului de coordinare este egală 
şi de semn contrar cu travaliul forțelor de atracţie și repulsie al ionilor, 
cînd aceştia se apropie de la o distanţă infinită la poziția finală. 

Pentru energia unui sistem format din mai mulți ioni, se ajunge în telul 
acesta la o expresie de forma: 
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în care termenii negativi vor corespunde atracției, iar cei pozitivi respingerii. 
Cu alte cuvinte, pentru determinarea variaţiei energiei sistemului, adică 
pentru determinarea energiei totale care se eliberează la formarea unui ion 
complex, trebuie să se ia în consideraţie pe de o parte forțele de atracție 
dintre ionul metalic central și fiecare ion negativ coordinat, iar pe de altă 
parte forțele de repulsie reciprocă dintre ionii negativi“ Pentru a putea 
aprecia mărimea acestor forțe trebuie să se cunoască Sarcina ionilor res- 
pectivi și distanțele dintre ei. 

Pentru exemplificarea celor indicate mai sus se consideră un ion complex 
„de forma generală [MX„,] (2-1) în care un ion metalic monovalent coordi- 
nează n anioni, de asemenea monovalenți. Energia totală, care se eliberează 
la formarea unui astfel de ion, va fi o sumă, compusă din n termeni negativi, 


corespunzînd atracției dintre ionul metalic central şi fiecare din cei 4 ioni 


. n(n—1) 


negativi coordinați şi , termeni pozitivi, corespunzînd repulsiei dintre 


ionii negativi, luați doi cîte doi. 
Considerînd cazul n=l; care corespunde moleculei MX, și notînd cu 7 


şi 7' razele celor doi ioni, care final se vor găsi la distanța d=r+7', 
expresia energiei devine: 


EZ 
PA 


În acest caz nu există decît un termen atractiv. Pentru n=2, adică pentru 
un ion complex de forma [MX,]-, expresia energiei va conține doi termeni 
negativi, care rezultă din atracţia între ionul metalic central şi cei doi 
ioni negativi X~ coordinați și un termen pozitiv, care rezultă din repulsia 
mutuală între cei doi ioni negativi. Presupunînd că ionii negativi, care 
se resping reciproc, se află la distanța maximă posibilă, ionul complex va 
avea o configurație liniară, iar expresia energiei devine: 


9 e2 : 2 2 
ne Ia e aj paie 
e aţa 2 (r+r%) rr 


Pentru cazul n=3, adică al unui ion de tipul [MX]? se presupune din 
considerente de simetrie,.că cei trei ioni negativi X~ sînt situați în vîrfurile 
unui triunghi echilateral, iar ionul metalic. în centrul acestui triunghi. 
Pentru calcularea energiei trebuie apreciate în primul rînd distanțele dintre 
ioni, ceea ce se realizează pe baza unor relații geometrice simple. Astfel, 
distanța de la centrul triunghiului la fiecare vîrf — adică distanța dintre 
ionul metalic central și fiecare ligand — este 7+7’, înălțimea triunghiului 
3/2 (r+7'), iar latura triunghiului, adică distanța dintre centrele ionilor 
negativi este 3 (r+7'). În acest caz, expresia energiei, care conține trei 
termeni negativi, corespunzători atracției Și trei termeni pozitivi, cores- 
punzători repulsiei, devine: i 


Beg use g A gE 
r+r’ V3 (r+r’) ARA 
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Pentru n=4, adică pentru un ion complex de forma [MX,]%- există două 
posibilități de aranjare a celor patru ioni X`, în jurul ionului metalic cen- 
tral; una în care cei patru liganzi sînt situaţi în vârfurile unui pătrat în 
al cărui centru se găsește ionul pozitiv Și a doua în' care ionii negativi se 
găsesc în vîrfurile unui tetraedru, cu ionul metalic. în centru. 

Considerînd primul caz, şi ținînd seama de faptul că “latura pătratului 
este V2 (r-+r’), iar diagonala 2 (r+-r') şi că în 'expresia energiei intră patru 
termeni corespunzători atracției și șase repulsiei, se ajunge la următoarea 
expresie: TEN ; 


E legic a e Ea a 
rr Verr) 27) r+r 

Pe baza unor calcule analoge se determină, pentru cazul unei aranjări 
tetraedrice a celor patru liganzi în jurul ionului metalic central, o valoare 
a energiei de —0,329 ——. 

z r+r’ : 

Pentru cazurile în care un ion, metalic monovalent coordinează cinci sau 
şase ioni negativi, energia are, valori pozitive. 

Comparînd valorile energiilor de formare pentru seria de ioni complecși. 
indicată mai sus, se constată că sistemul cel mai stabil este acela în care 
ionul central monovalent coordinează doi anioni monovalenţi după care, 
în ordinea probabilității urmează ionul complex cu număr de coordinaţie 
trei. Ambele sisteme [MX,]” şi [MX,]2— au.o energie potențială mai mică 
decît aceea corespunzătoare moleculei MX. | 

Din cele indicate mai sus se ajunge în primul rînd la concluzia că pro- 
cesul de formare a ionilor complecși, prin coordinarea anionilor X- la molecu- 
la MX, este o consecință cu totul firească a legilor energeticii. În al doilea 
rînd, datorită predominării forțelor de repulsie, pentru ionii centrali mona- 
valenți, numerele de coordinație mai mari decît trei sînt puţin probabile. 

acă totuși în unele cazuri pot fi obținute combinații complexe, în care 
un ion central monovalent să aibă numărul de coordinație șase, înseamnă 
că la formarea lor au luat parte pe lîngă forțele coulombiene şi alte forțe, 
care n-au fost considerate în calculele de mai sus. 

Pentru cazul mai general, în care un ion central de valență variabilă 4 
coordinează un număr de asemenea variabil n de ioni negativi monova- 
lenți, expresia energiei va conține n termeni negativi egali fiecare cu — = T 
n(n 


me-a termeni pozitivi, care vor fi funcții de n și (r+r’), 


şi o sumă de 


şi anume: ra 
E= —n Ż— ef (n, (r+?) 
po! 


Dacă se notează: f (n, (r-+r'))= ? 


2 
atunci E= — mor ($= S-A unde =u (p — Sn). 


r+r’ 


- o umna MM 


2 g 


j 
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S, este adesea numită „constanta de ecranare“ și măsoară efectul exer- 
citat de sarcinile negative care se resping, asupra energiei de formare a ionu- 
lui complex. 

Calculele efectuate, pe baza acestor relaţii, au condus la concluzia că 
pentru o anumită sarcină — respectiv valență — a ionului central, energia 
de formare creşte la început o dată cu creșterea numărului de coordinație, 
trece printr-un maxim și apoi scade din cauza predominării forțelor de 
repulsie. Se constată, de asemenea că pentru un ion central cu sarcină dată 
există mai mulți ioni complecși a căror energie de formare depășește valoarea 
corespunzătoare formării moleculei respective, ceea ce concordă de altfel 
cu datele experimentale. Într-adevăr pentru un ion central cu sarcină dată 
se cunosc, în general, combinații complexe cu numere de coordinaţie dife- 
rite, între care există anumite diferențe în ceea ce privește stabilitatea. 

Astfel, de exemplu, pentru ionii centrali monovalenți, numărul de coor- 
dinaţie cel mai probabil este doi, dar se cunosc şi combinații cu număr de 
coordinație trei. 

Pentru ionii centrali bivalenţi, numărul de coordinaţie cel mai probabil 
din punct-de vedere energetic este patru, deși datele experimentale, în 
deplină concordanță de altfel cu prevederile teoriei dovedesc că există şi 
combinaţii cu număr de coordinație trei. Pentru ionii centrali trivalenți, 
numărul de coordinație poate fi patru, cinci şi şase, iar în cazul ionilor 
tetravalenți, numărul de coordinaţie caracteristic este şase. 

Valorile calculate pentru numerele de coordinație ale ionilor metalici 
centrali de sarcini diferite sînt, în. general, în bună concordanță cu rezul- 
tatele experimentale. : 

Există însă și unele abateri de la cerințele teoriei, determinate în primul 
rînd de faptul că la efectuarea acestor calcule s-au făcut o serie de ipoteze 
simplificatoare. 


Datorită acestui fapt, modelul electrostatic inițial a trebuit completat, 
prin considerarea, așa cum se va arăta în cele ce urmează, pe de o parte 
a dimensiunilor ionilor, iar pe de altă parte a interacțiunilor de polarizare 
între ionul metalic central și liganzi. 


Pe baza unor calcule de tipul celor indicate mai sus, s-a stabilit că pentru 
ionii tetravalenţi numărul de coordinație caracteristic este şase, ceea ce se 
şi constată în marea majoritate a cazurilor, ca, de exemplu, în combinațiile 
complexe ale ionilor: Pt (IV), Pd (IV), Ir (IV), Ru (IV), Os (IV), Sn (IV) etc. 

Există însă și unele excepții: astfel, de la siliciu se cunosc combinaţii 
conținînd ionul complex [SiF,]2-, dar nu se cunosc ionii: [SIC1,]2-, [SiBr,] = 
şi [$1J,]2-. O comportare asemănătoare s-a observat și la alţi ioni metalici 
tetravalenţi. 

Aceste abateri de la prevederilor teoriei, ar putea fi explicate în mare 
măsură, dacă se consideră mărimile razelor ionilor respectivi. 3 

Condiția pentru aplicarea calculelor electrostatice simple, indicate maì 
sus, este ca ionii X” să se atingă atît între ei cît şi cu ionul metalic cen- 
tral, Satisfacerea acestei condiții depinde, în general, de raportul valorilor 

Ca ionului central și a ionului coordinat. 
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C Cu alte cuvinte, pentru a fi posibilă formarea unei combinaţii complexe 
\cu un anumit număr de coordinaţiie, este necesar ca raportul dintre mărimea 
razei ionului central şi a ionului coordinat să aibă o anumită valoare. Dacă 
valoarea acestui raport este mai mare sau mai mică decît valoarea critică, 
configurația respectivă nu se.mai poate realiza. În felul acesta apare în 
mod clar importanţa factorului steric, în determinarea numărului de coor- 

dinație al unei combinaţii complexe. 
1 


Pentru combinația [SiF,]* raportul = =0,30, adică o valoare inter- 
E 


mediară între valoarea caracteristică unei configurații tetraedrice (0,22) 
ŞI cea a unei configurații octaedrice (0,41). 

Datorită acestui fapt, formarea combinației [SiF,]2— este însoțită de o 
anumită îndepărtare a ionilor de fluor de ionul siliciu. Deplasarea fiind 
însă relativ mică, energia necesară poate fi compensată de energia de polari- 
zare a ionilor de fluor în cîmpul creat de ionul central. 

Realizarea unei configurații octaedrice în sistemul siliciu-clor este mult 


Ya: 
Si“ SAS : 
= =0,22, adică tocmai valoarea 


mai dificilă, datorită faptul că raportul 


caracteristică unei configurații tetraedrice. În acelaşi mod se explică faptul 
că siliciul nu manifestă numărul de coordinație caracteristic, șase, în com- 
binaţiile analoge cu bromul și iodul. 

Calcule electrostatice analoge celor folosite pentru explicarea formării 
combinațiilor complexe prin interacţiune ion-ion au fost aplicate de Magnus 
şi la formarea combinațiilor de tipul amoniacaţilor şi hidraților adică în 
cazul unei interacţii de tip ion-dipol. i 

Pentru calcularea energiei de formare a unor asemenea combinaţii trebuie 
considerată pe de o parte interacţiunea ionului metalic central cu dipolii 
moleculelor coordinate, iar pe de altă parte respingerea reciprocă dintre 
dipoli. Ca și în cazul interacțiunii ion-ion, dipolii sînt considerați rigizi, 
adică nu se modifică în cursul interacțiunii cu ionul metalic central. 

Calculele astfel efectuate au arătat că teoria electrostatică dă principial 
posibilitatea de a aprecia stabilitatea relativă a combinațiilor complexe, 
care se formează prin interacțiunea ionilor metalici cu molecule polare. 

Insuficienţele teoriei Kossel-Magnus. Deşi teoria electrostatică dezvoltată 
de Kossel și Magnus prezintă o serie de insuficiențe, dintre care unele au 
fost deja menționate — insuficiențe care îşi au originea în premisele teoriei 
— totuși în limitele acestei teorii s-au obținut unele rezultate. 

Astfel, teoria are marele merit de a fi prevăzut structura şi stabilitatea 
ionilor complecși de diferite tipuri, reducînd această previziune la o simplă 
problemă de energetică clasică. 

S-a stabilit că pentru combinaţiile complexe cu număr de coordinație 
patru, configurația cea mai favorabilă este cea tetraedrică, iar pentru com- 
binaţiile complexe cu număr de coordinaţie șase cea octaedrică. S-au cal- 


N 
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culat energiile de formare în stare gazoasă a unor ioni complecși, care s-au 
dovedit a fi în concordanță mulțumitoare cu datele experimentale. 

Acestea sînt. posibilitățile teoriei electrostatice precuantice, Pe baza 
acestei teorii nu s-au putut explica proprietățile fundamentale fizice şi chi- 
mice ale combinațiilor complexe. 


3. REPREZENTĂRI BAZATE PE TEORIA POLARIZĂRII 


Dintre lipsurile serioase ale calculelor efectuate pe baza 


| modelului electrostatic trebuie menționate în primul rînd acelea generate 
\ de faptul că ionii și moleculele polare au fost considerate rigide, interacțio- 


[a conform legii lui Coulomb. Această terie nu a ţinut seama de modi- 


ficările suferite de ioni şi moleculele polare, în cîmpurile electrice create de 
alți ioni. 

Nerecunoașterea acestor fapte a dus la critica tratării electrostatice. Din 
această cauză, modelul ionic original a fost completat prin introducerea. 


corecției pentru efectele de deformare, polari or 
important în aces 
a inseamnă că la formar i binaţii complexe, trebue să 


se țină seama de faptul că în cîmpul electric al'ionului central, liganzii — 
- ioni sau molecule polare — suferă x i care duce la apariția unui 
1pol suplimentar indus. 


~ Yălculul energiei de iormare a ionilor complecși cu luarea în considerare 
a interacțiilor reciproce de polarizare metal-ligand este foarte complicat. 
Astfel de calcule pot fi efectuate numai într-un număr foarte limitat de 
cazuri şi numai dacă se introduc o serie de ipoteze simplificatoare, care 
micșorează mult valoarea acestora. 

Cu tot caracterul lor schematic, calculele bazate pe interacţiile de pola- 
rizare au permis explicarea unor fapte observate experimental, ca şi pre- 
vederea de fapte noi. 

Astfel pe baza modelului electrostatic, completat. cu reprezentările de 
polarizare, s-a putut explica din punct de vedere calitativ diferența obser- 
vată în comportarea ionilor care au aceeași sarcină şi aproximativ aceeaşi 


rază, dar au structuri electronice diferite. Ionii elementelor din ele secun- 
dare ale sistemului periodic, cu învelişuri exterioare de I8 electroni sau 


1nCO €, deci cu proprietăți de polarizare foarte pronunțat gene- 
ratori de complecși caracteristici. Rlementele in ele i 
căror ioni au un înveliș exterior de`opt electroni, i 


redusă, au o tendință mult mai mică de a torma combinaţii complexe. 


„Devine de asemenea explicabilă preferința cationilor pentru anumiți 


Pentru exemplificarea celor indicate mai sus se va discuta tendința ioni- 
r metalici cu configurații electronice diferite de a coordina liganzi ca H,O-şi 
H,, adică preferința acestora pentru formarea hidraților sau amoniacaților. 
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„Atracția dintre un ion metalic central şi o moleculă polară depinde de 
tăria cîmpului creat de ionul respectiv şi de momentul electric total al 
moleculei coordinate. La rîndul lui, momentul total al acestei molecule este 
determinat de momentul ei permanent P şi de momentul indus p, adică 
momentul total este egal cu P+p. Momentul indus într-o moleculă dată este 
determinat de tăria cîmpului electrostatic E, creat de ionul central şi de 
polarizabilitatea « a moleculei, adică momentul total =P+p=P+oB. 
acă se compară din acest punct de vedere cele două molecule considerate, 
se constată că momentul electric permanent alapei (1,84 D) este mai mare 
5 decît acela al amoniacului (1,48 D), iar pe de altă parte, deformabilitatea 
amoniacului este mult mai mare decît aceea a apei. Acest lucru explică 
| de ce în condiții identice, dipolul indus în molecula de amoniac este mai 
| mare decît cel indus în molecula de apă. 
| Din cele indicate mai sus reiese în mod clar faptul că în cazul unui ion 
| central cu acțiune polarizantă mică — înveliş electronic de tip gaz rar — 
| rolul principal în interacţiunea metal-ligand revine momentului permanent 
al moleculei coordinate. În cazul unui cation cu acțiune polarizantă mare 
(care posedă un înveliș electronic diferit de cel al gazului rar), rolul prin- 
cipal în această interacțiune îl au „dipolii induşi. Datorită acestui fapt, 
p într-un cîmp puternic, momentul electric total al moleculei de amoniac 
(P++oE) poate deveni mai mare decît momentul electric al moleculei de 
apă, în același cîmp. 
È Pe baza unui astfel de raționament simplu se ajunge la concluzia că ionii 
cu înveliș electronic de tip gaz rar vor coordina de preferință apa — adică 
] vor forma hidraţi stabili — deoarece în aceste cazuri contribuția dipolului 
indus e mică. Ionii centrali cu înveliş electronic exterior diferit de al gazu- 
lui rar, care produc cîmpuri exterioare mai puternice (adică au o acţiune 
polarizantă mare) vor coordina de preferință amoniacul. 

Aceste prevederi sînt confirmate de datele experimentale, care stabilesc 
că pentru ionii elementelor din gfupele secundare ale -Sistemului periodic 
combinațiile caracteristice sînt amoniacații, respectiv aminele complexe, 
în timp ce pentru elementele din grupele principale, combinaţiile stabile 
sînt de tipul hidraţilor. 

9 Configurația electronică exterioară a ionului metalic central are o influență 
) considerabilă nu numai asupra intensității cîmpului creat de acest ion, ci și 
-asupra deformabilităţii lui proprii. 

/ “La rindul ei, deforimabilitatea cationului are o contribuţie foarte mare la 
diferențierea elementelor din grupele principale Şi secundare ale sistemului 

„periodic, din punct de vedere al capacităţii lor de a forma combinaţii com- 

| plexe. | ie | Sage S 
~ Ionii elementelor din grupele principale ale sistemului periodic cu opt 

electroni exteriori sînt greu deformabili, în timp ce ionii elementelor din 
grupele secundare cu înveliș exterior de 18 electroni sau incomplet: sînt 
mult mai ușor deformabili. Cu creșterea sarcinii, deformabilitatea ionilor 
elementelor din grupele secundare scade. Datorită acestui fapt, cea mai mare 
diferență în deformabilitate se constată între ionii elementelor din grupa I 
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principală și secundară. Cu creșterea sarcinii ionilor, diferența între defor- 
mabilitatea ionilor din grupa principală și secundară a aceleiași grupe a 
sistemului periodic scade, ajungînd să fie minimă la ionii elementelor din 
cele două subgrupe ale grupei a IV-a. sita 

În același mod variază şi diferența între capacităţile de a forma con- 
binații complexe, ale elementelor din cele două subgrupe ale aceleiaşi 
grupe. Cea mai mare diferență din acest punct de vedere se constată la ele- 
mentele grupei I, principală și secundară. Cu creşterea sarcinii, diferența 
în capacitatea elementelor, din cele două subgrupe, de a forma combinaţii 
complexe, scade ajungînd să fie minimă la ionii tetravalenţi ai elementelor 
din grupa a IV-a, principală şi secundară care se aseamănă foarte mult din 
punct de vedere al. proprietăţii lor de a forma combinaţii complexe. 


LEGĂTURII COVALENTE 


Alt mod de a explica mecanismul de formare al combinații- 
lor complexe în limitele teoriei electronice a valenței constă în folosirea 
reprezentärilor bazate pe teoria legăturii covalente. 

Datorită faptului că la început sensul fizic al legăturii covalente a fost 
prea puțin înțeles, aplicarea reprezentărilor bazate pe acestă teorie la rezol- 
varea problemelor ridicate de combinațiile complexe a avut un caracter 
formal. 

După ce s-a stabilit însă caracterul dublu al particulelor elementare — 
de particulă şi undă — s-a constatat că este posibil să se descrie interacţiu- 

L nea electronilor pe cale ondulatorie. Acest lucru a permis explicarea teo- 
retică a legăturii covalente şi înțelegerea apariției unor interacțiuni cu 
totul noi între particule, interacțiuni pe care fizica clasică nu le lua în con- 


4. REPREZENTĂRI BAZATE PE TEORIA 


siderare. 

Lewis a arătat că ipoteza unei legături homeopolare, realizată prin inter- 
mediul unei perechi de electroni, poate fi folosită și la explicarea mecanis- 
mului de formare al combinațiilor complexe. 

Cîţiva ani mai tîrziu, Sidgwick dă o interpretare electronică structurii 
combinațiilor complexe. Spre deosebire de schema fundamentală a formării 
legăturii homeopolare, în care fiecare component participă cu cîte un elec- 

/ tron la perechea de legătură, ideea principală în această tratare este că în 
„legătura metal-ligand, perechea de electroni este cedată numai de unul din- 
tre participanți. Aceasta este o legătură covalent-coordinativă. Astfel, de 

- exemplu, azotul moleculei de amoniac sau al. grupei amino din molecula 
de etilendiamină este cel care în interacțiunea metal-ligand cedează perechea 
de electroni neparticipanți, funcţionînd astfel ca atom donor. 

Din acest punct de vedere, formarea combinațiilor complexe a fost expli- 
cată prin tendința ionului metalic central, de a realiza o configurație elec- 
tronică stabilă, de tipul gazului rar. è 
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Sidgwick postulează astfel că ionul metalic central va coordina atîția 
liganzi, încît să realizeze în jurul lui un număr de electroni egal cu cel 
al gazului rar cel mai apropiat. Acest număr reprezintă numărul atomic 
efectiv al ionului considerat. De exemplu, numărul atomic efectiv al cobal- 
tului în combinaţia [Co(NH),]* se calculează în modul următor: 


Co număr atomic 27 (27 electroni) 
Co(III) 27 —3=24 electroni 
6(:NH;) 2x6=12 electroni, 


adică numărul atomic efectiv al cobaltului este: 244+- 12=36 electroni. 
Pentru multe combinații complexe, numerele atomice efective deter- 
minate în acest mod sînt egale cu numerele atomice ale unor gaze rare. 
Există însă şi o serie de excepții care au făcut ca încercarea de generalizare 
a acestei scheme să rămînă fără rezultat. Astfel, de exemplu, numărul 
atomic efectiv al cromului trivalent în combinaţiile complexe hexacoordinate 
este 33, iar numerele atomice efective ale ionilor Ni(II), Pd(II), Pt(II) şi 
Au(III) în combinaţiile lor tetracoordinate sînt: 34, 52, 84, respectiv 84. 
Din cele indicate mai sus reiese că această regulă a numărului atomic 
efectiv permite tratarea pur formală a unui număr de combinații complexe — 
în special a combinațiilor de tipul carbonililor și a derivaților lor. Ea 
este însă insuficientă pentru explicarea deosebirilor existente în proprietățile 
fizice şi chimice ale acestor combinații. Din această cauză, regula amintită 
n-a cunoscut o răspîndire prea mare. Ea are însă meritul de a fi subliniat 
existența unor elemente cu caracter covalent, în legătura metal-ligand. 
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1. INTRODUCERE 


Etapa imediat următoare în dezvoltarea teoriei legăturii 
chimice în general și a legăturii chimice în combinațiile complexe în spe- 
cial a fost aplicarea mecanicii cuantice, la rezolvarea acestei probleme. 
Datorită acestui fapt, teoria modernă a combinațiilor complexe este o 


corect numai cu ajutorul mecanicii cuantice. 
Pentru tratarea teoretică a legăturii chimice în e 
şi pentru explicarea proprietăţilor lor fundamentale 
metode principale, și anume: 
— Metoda legăturii de valență (a lui Pauling). 
— Teoria cîmpului cristalin (T.C.C.) (a lui Bethe). 
— Teoria orbitalelor moleculare (T.0.M.) (a lui Mulliken). 


ombinațiile complexe 
, au fost folosite trei 


PEENE 


Cu toate acestea, cele trei metode care tratează a 
puncte de vedere diferite, nu sînt complet opuse una al 
se completează într-o oarecare măsură una pe alta 
rezultate asemănătoare, aşa cum a arătat studiul e 

Această corespondență între rezultate a permis el 
unitar pentru tratarea teoretică a legăturii chimice în 

numit teoria cîmpului liganzilor (T.C.L.), care repr 
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Fig. 2. Orbitalele atomice s, p, d. 


Deşi, cele trei teorii folosesc 
modele fizice diferite ca bază de 
calcul a interacției ionului cen- 
tral cu liganzii, o caracteristică 
comună acestora este faptul că 


toate folosesc proprietățile de si- 
` metrie ale sistemelor considerate. 


Pentru discutarea metodelor 
folosite în tratarea teoretică a 
combinațiilor complexe este 
necesar să se precizeze unele 
particularități ale orbitalelor 
atomice neperturbate — aşa cum 
acestea s-ar găsi în atomul (sau 
ionul) gazos liber, în absența 
liganzilor, — ca şi unele probleme 
referitoare la termenii energetici 
care pot să rezulte dintr-o con- 
figuraţie dată oarecare și la pro- 
prietățile de simetrie ale aces- 
tora. Datorită acestui fapt, în 
cele ce urmează se vor trata în 
mod schematic unele din aceste 
probleme, după care vor fi pre- 
zentate propriu-zis metodele. 

Deoarece, în fiecare din me- 
todele teoretice de calcul folo- 
site în chimia combinațiilor 
complexe, punctul de plecare îl 
constituie în mod necesar orbi- 
talele atomice, neperturbate, în 
cele ce urmează vor fi caracteri- 
zate pe scurt aceste orbitale. In 
figura 2 sînt reprezentate sche- 
matic orbitalele atomice s, 2 
şi d, care participă în mod obiş- 
nuit la formarea legăturilor chi- 
mice şi care vor îi, în special, 
folosite în discuțiile care urmează. 


For. orbitalelor indică regiu- 
nea din spain care_ conține 
aproape toată sarcina electrică, 
semnele plus şi minus referindu-se 


la semnul matematic al funcției 
de undă ©, care descrie orbitala 


considerată. 
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Fiecare din aceste orbitale —s, p, d — se caracterizează printr-o energie 
şi un anumit grad de degenerare. 

După cum se știe orbitalele s sînt nedegenerate, densitatea unui electron s 
fiind distribuită sferic în jurul nucleului. Cu alte cuvinte pentru orbitala s, 
variația funcției de undă cu distanța de la nucleu, este independentă de 
direcţie. Există trei orbitale p, independente, care au aceeași energie; densi- 
tatea electronică fiind distribuită după direcțiile celor trei axe carteziene, 
În cazul orbitalelor d, situația este ceva mai complicată, Se ştie că orbitalele 
d sînt de cinci ori degenerate, ceea ce înseamnă că există cinci orbitale d 
diferite, toate de aceeași energie. În cazul acestor orbitale, densitatea elec- 
tronică este distribuită în spațiu după cele trei axe carteziene şi după toate 
bisectoarele unghiurilor formate de axe. 

Dificultatea în reprezentarea acestor orbitale constă în alegerea a cinci 
funcții care să fie independente și care să aibă aceeași formă. Trei din 
orbitalele d, şi anume day, daz şi dyz sînt situate în planurile xy, xz şi yz. 
Cei patru lobi ai acestor orbitale, care alternează ca semn — plus și minus — 
sînt orientați între cele două axe, făcînd un unghi de 45° cu acestea. 


Alte trei orbitale d sînt cele reprezentate ca AER dop Şi d a-z» 
ai căror lobi sînt orientați de-a lungul axelor. Din aceste trei orbitale echi- 
valente numai două sînt independente. Din această cauză se folosesc de obicei 
orbitala day şi orbitala d.» care poate fi descrisă ca o combinare liniară 
a orbitalelor d,._„ și dit-z Această orbitală are o formă diferită de a 
celorlalte orbitale d, anume lobi pozitivi mari orientați de-a lungul axei z 
şi lobi negativi mai mici, de-a lungul axelor x și y. Aceştia din urmă for- 
mează de fapt o zonă negativă asemănătoare unui inel împrejurul axei z, 
aproape de planul xy. s 

În general se poate folosi oricare din aceste perechi de orbitale, dar de 
obicei se iau orbitalele C Si da: 

Din cele de mai sus reiese importanţa funcțiilor de undă atomice în apre- 
cierea distribuției densităţii electronice într-o orbitală dată; pătratul func- 
ției de undă, fiind o măsură a acestei densități. 

După cum se va arăta în cele ce urmează însă, factorul care determină 
modul în care orbitalele se pot combina între ele, este simetria funcțiilor 
de undă. Acesta este unul din motivele pentru care funcțiile de undă orbi- 
tale joacă un rol aşa de important în chimia teoretică. 


a. STRUCTURA ELCTRONICĂ A IONILOR LIBERI 


Problema nivelelor de energie ale unui ion liber sau perturbat 
este una din problemele importante ale metodelor teoretice care urmează 
să fie discutate, Cunoaşterea acestor nivele de energie este de asemenea 
necesară pentru înțelegerea și interpretarea proprietăților fundamentale ale 
acestor combinații, 


3s 
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Datorită acestui fapt în cele ce urmează se va arăta în mod calitativ calea 
urmată în determinarea nivelelor energetice finale. În acest scop se va 
considera în primul rînd ionul liber, adică un ion care nu e supus nici 
unui cîmp de perturbare. 

Pentru determinarea acestor nivele de energie, trebuie luate în considerare 
diferitele forţe care acționează într-un ion, sau atom polielectronic, în ordinea 
mărimii lor, şi anume: 

— forţele cîmpului central (electrostatice), 
— forțele de repulsie interelectronică (electrostatice), 
— forțele de cuplare spin-orbită (magnetice). 


Yorţele_cîmpului_ central, de tip coulombian, care determină atracția 
electronilor de căire nucleul pozitiv, sint mult mai puternice decît celelalte, 
ceea ce este de altfel necesar pentru a asigura stabilitatea atomului. 

Nivelele energetice obținute în limitele acestei interacțiuni sînt cele care 
se înseamnă de obicei prin ls, 25, 25, 35, ..., nl, etc., în conformitate cu 
valoarea numărului cuantic principal n şi a numărului cuantic al momentu- 
lui unghiular orbital /. Electronii sînt indicaţi prin literele s, 5, d, f, în 
conformitate cu valorile lui l= 0, 1,2,3,... 

Schema finală obținută prin repartizarea electronilor pe orbitalele mono- 
electronice — conform principiului lui Pauli şi principiului de construire a 
configurațiilor polielectronice, în ordinea creşterii energiei nivelelor res- 
pective — este numită configurația atomului. Astfel configurația atomului 
de carbon în starea de energie cea mai joasă este 1s2, 2s2, 2p2. 

Atomul de hidrogen şi ionii asemănători hidrogenului se încadrează în 
cazul menționat mai sus, adică pot fi considerați ca sisteme pentru care 
nivelele de energie sînt determinate de forţele cîmpului central. Ionii hidro- 
genoizi intră în aceeaşi categorie datorită faptului că nivelele închise sînt 
simetric sferice şi singurul efect pe care îl au asupra celorlalți electroni 
este de a micșora atracția exercitată de nucleu asupra acestora. 

Pentru a discuta, cazul atomilor cu mai mulți electroni se vor considera 
în cele ce urmează, atomi sau ioni, pentru care cei mai mulți electroni se 
găsesc în nivele închise, iar restul, în același nivel parțial ocupat. 

Într-o primă aproximație, fiecărui electron dintr-un nivel parțial ocupat 
i se poate atribui grupul de numere cuantice monoelectronice n, l, m şi s. 
Cu toate acestea, între aceşti electroni există întotdeauna interacțiuni destul 
de puternice, ceea ce face puţin indicată această aproximație. 

Datorită acestui fapt, pentru a obține nivelele atomice finale, ale unor 
astfel de sisteme, trebuie luate în considerare, pe lîngă forțele cîmpului 
central şi forțele de repulsie interelectronică ca și forțele de cuplare spin- 
AAS T I ia À 
— Astfel, de exemplu, dacă se consideră elementele din prima serie tranzi- 
țională, configurația lor electronică poate fi reprezentată prin [A] d, în 
care [A] reprezintă configurația electronică a argonului, Dacă nu ar exista 

epulsia între electroni, repartiţia celor n electroni în orbitalele d, pentru 
a obține starea cu energia cea mai joasă ar fi o problemă simplă (toate 
orbitalele 4 au apriori aceeași energie), 


mici 
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Din cauza acestei repulsii însă anumite aranjamente ale electronilor pot 
fi preferate faţă de altele. Considerarea repulsiei interelectronice și a cuplării 
spin-orbită conduce la două scheme pentru determinarea nivelelor atomice 
finale în astfel de sisteme. 

Dacă forțele de repulsie interelectronică sînt mult mai mari decît forțele 
de cuplare spin-orbită, nivelele finale obținute sînt descrise ca aparținînd 


gi a ; z ; 
schemei de cuplare Russell-Saunders, sau Z-S, iar dacă raportul acestor 


forțe este invers, ceea ce se întîmplă pentru atomii grei (Z> 30, Z fiind 
numärul atomic), nivelele finale aparțin schemei j-j, 


b. CUPLAREA RUSSELL-SAUNDERS 


Între electronii care se găsesc în acelaşi nivel parțial ocupat, 
se exercită, după cum s-a amintit, interacțiuni destul de puternice. În 
general, natura. acestor-interacțiuni nu poate fi descrisă ușor, dar compor- 
tarea atomilor reali se apropie mult/de o stare de limită, numită schema 
de cuplare Russell-Saunders, sau Z-S. Această schemă se aplică foarte bine 
elementele mai ușoare (anume acelora cu Z <30). 

Pentru determinarea nivelelor de energie ale sistemelor polielectronice, 
de tipul celor indicate mai sus, se stabileşte în primul rînd configurația 
atomului respectiv — adică schema lui monoelectronică — după care tre- 
buie să se calculeze efectul repulsiei interelectronice. De fapt este vorba 
de acțiunea combinată a repulsiilor mutuale între electronii din nivelul 
considerat și a principiului de excluziune al lui Pauli. Datorită acestor 
perturbații, nivelele de energie corespunzătoare unui înveliş electronic 
parțial ocupat, degenerate, se scindează în grupe de nivele de energie, numite 
„termeni“, în general, ei înşişi degenerați. 

În schema de cuplare Russell-Saunders, nivelele de energie ale atomului 
sînt caracterizate prin numerele cuantice L şi S, care reprezintă momentul 


unghiular orbital total respectiv momentul unghiular de. spin_total. 
ee ea dacă literele mici sînt folosite pentru numerele 
cuantice ale electronilor individuali, literele mari sînt folosite pentru à 
indica numerele cuantice caracteristice configurației în întregime, semni- 
icația sim ilor răminînd însă exact aceeaşi. s eg 


Astfel, pentru un ion care are un singur electron, în nivelul parțial ocupat, 
L este fireşte egal cu 7, momentul orbital al unui singur electron. Pentru 
un ion, care are mai mulți electroni în nivelul parțial ocupat, Z este dat 


de L= +l, 4+- 4 ln, adică I=, l. Acelaşi lucru este valabil şi pentru S. 


Degenerarea orbitală este 2 L-1, adică există 2 L41 direcții, în care 
poate Ti orientat L într-un cimp ma etic, iar dēgenerarea sau multipli - 
e spin este dată de p=2S-+-1. 
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Fiecare termen este reprezentat simbolic prin cele două numere cuantice 
menționate L şi S, sistemul folosit fiind "L, unde v şi L au semnificația 
indicată mai sus. Valoarea lui L se reprezintă printr-o literă mare, anume: 

n Ca ta es aa 
L=0 12 3456 
Simbolul termenului S PDF G H J 


Astfel, de exemplu, un termen pentru care S=1. 1/2 L=3 se reprezintă 
simbolic 4F. Degenerarea totală a unui termen este (2L +1) (2 S+1), care 
reprezintă produsul degenerărilor momentului unghiular orbital Şi de spin. 


Pentru a arăta modul în care cuplarea după o schemă Russell-Saunders 


1 — 
l=2 şi s=1/2. Dacă], se referă la un electron și l, Ía celălalt, posibilităţile 


de combinare ale acestor vectori pentru a da sume întregi sînt indicate 
în figura de mai jos (fig. 3). Din această schemă rezultă că pentru L sînt 
posibile valorile 0, 1, 2, 3, 4 și prin urmare termenii care rezultă din confi- 
guraţia d? considerată pot fi reprezentaţi ca S, P, D, F şi G. Combinarea, 
în același mod, a vectorilor s conduce pentru S la valorile 1 și 0. Dacă 
nu ar exista restricțiile impuse de principiul lui Pauli, orice valoare a lui L 
ar putea fi combinată cu orice valoare a lui S, ceea ce ar conduce la 10 ter- 
meni, și anume: 


(is ip UD) 1F, 1G 
3S (3P i 3D/3F, 3G 
Din cauza restricțiilor impuse de acest principiu însă într-un sistem poli- 


electronic nu sînt posibile toate combinațiile lui L și S. Luarea în conside- 
rare a principiului lui Pauli limitează numärul acestor termeni la: 


iş $P 1D °F 1G 
EEIE Ea a Se aa 
În tabela de mai jos sînt indicaţi termenii care rezultă din diferite con- 
figurații d", în schema de cuplare Russell-Saunders. 


Tabela T 
Termenii care rezultă din configurațiile d” 
Configurație Termeni 
a 2(D} 
a(S ED; 8 sp, £) 
q *(D) 2(pP, D,F,G,H) 4(P,F) 
di (S, D,G) 3(2,F) 1(S, D,F,G,]) S%P,D,F,G,H) ESD) 
dë i XD) XP, D, F, G, H) *(P, F) XS, D, F, 6,1) 40,6) (S) 


d8 aceeași ca di 
d? aceeaşi ca d? 
dë aceeași ca d? 
d? aceeași ca d! 
PA) 1S) 


AN 
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Schema de cuplare AR seal. 
ders se aplică destul de bine la ionii! a 
elementelor din prima șia doua serie | Žž 
e e iei alerte elementele celei į lz l 

c-a treia serii tranziționale însă? 4 (3 
această schemă nu mai este o aproxi- | fo l 1.3 l 


mație foarte bună, deşi poate servi ca | | 
punct de plecare în diverse calcule. fi / 


Regula lui Hund. Pentru aplicaţii 3 
cantitative este necesar să se cunoască ` 
nu numai natura termenilor care re-. 
zultă dintr-o configuraţie dată, ci şii +% lz u || 10 
energiile lor relative. Pentru un nu‘ ] 
măr mare de ioni, aceste energii sînt ' 
cunoscute din determinări experi-- : 2 
mentale. Termenul fundamental, adică Fig. 3. Combinarea vectorilor } şi 7. 
termenul cel mai jos din punct de ve- 
dere energetic, al unui ion dat poate 
fi stabilit relativ ușor, pe baza regulilor lui Hund, care pot fi formulate 
în modul următor: 

1. Termenul fundamental corespunde celui mai mare număr lectroni 
impari, adică celei mai mari multiplicități de spin (25+1). 

2. Dintre termenii cu cea mai mare multiplicitate de s in, cel mai jos 
este acela care are cea mai mare valoare a lui L. 

Pe baza acestor reguli se poate uşor stabili termenul fundamental pentru. 
diferite configurații. În tabela de mai Jos sînt indicaţi termenii funda- 


(EA 


‘mentali pentru configurațiile d”. După cum se poate prevedea, pentru un 


nivel complet ocupat Mr=L=0, iar Ms=S=0, astfel încât termenul funda- 
mental al unei astfel de configurații este un termen nedegenerat 1s. 


Tabela 2 
Termenii fundamentali pentru configuraţiile d” 
Nr. de electroni d Termen fundamental Mr Ms 
1 2D | 2 1/2 
2 sF e 3 1 
3 1Fuuj, a 3 ES pp 
4 po DAI . 2 2 
5 6Sa), 0 2 1/2 
6 5D4 2 2 
7 iFa, 3 1 1/2 
8 3Fa 3 l 
9 "Day, 2 1/2 


„Regula lui Hund este o consecință a 
țiunilor electrostatice între electroni. D 


principiului lui Pauli şi a interac- 
eoarece orice ocupare dublă a unei 
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orbitale conduce la repulsii electrostatice electron-electron mari, energia 
stării polielectronice poate fi micşorată dacă astfel de ocupări duble ale 
orbitalelor sînt reduse la minimum. 


c. CUPLAREA SPIN-ORBITĂ 


În consideraţiile de pînă acum a fost neglijată interacțiunea 
între dipolii magnetici asociaţi cu spinul electronilor şi dipolii magnetici 
determinaţi de mișcarea electronilor în orbitalele lor. 

Aceasta înseamnă că în cazurile în care momentul unghiular de spin S 
şi cel orbital L nu sînt zero — trebuie să se ţină seama de interacțiunea 
între dipolii magnetici determinaţi de aceştia, deoarece orientările relative 
ale celor două momente conduc la energii diferite pentru sistemul considerat. 

Datorită acestui fapt, după considerarea repulsiilor interelectronice şi a 
principiului de excluziune în modul indicat mai sus, perturbarea care 
trebuie să fie considerată este interacțiunea celor doi dipoli magnetici. 
Aceasta reprezintă de altfel etapa următoare în calcularea nivelelor energe- 
tice ale atomului. 

Interacțiunea care urmează să fie considerată, numită în mod obişnuit 
cuplarea spin-orbită are ca efect ridicarea degenerării termenilor. Această 
cuplare determină scindarea termenilor în stări, fiecare stare fiind caracteri- 
zată prin numărul cuantic intern J, care este o măsură a momentului unghiu- 
lar total (spin-rorbită). 

n cazul unui singur electron, momentul unghiular total j este vectorul 
sumă a lui 1 și s. În acest caz există numai două posibilități, și anume 
J=l+s=1+1/2 şi j=l—s=l—1/2. În cazul mult mai general al unei confi- 
gurații polielectronice, momentul unghiular total, J, poate lua toate valorile 
L+S, L+S—1, L+S—2...L—S, adică în total 25+1 valori diferite. Deoa- 
rece pentru fiecare valoare dată a lui J există (2J+1) valori ale lui My 
fiecare stare este de (2J+1) ori degenerată. Pentru cazurile în care nivelul 
parțial ocupat conține mai puţin de jumătate din numărul total de elec- 
troni, adică pentru configurațiile de la d! la d5, starea cea mai joasă este 
caracterizată prin Jmin=L—S. În cazurile în care, nivelul conţine mai 
mult de jumătate din numărul total de electroni, starea cea mai joasă este 
caracterizată prin /maz=L+S$. 

Totalitatea stărilor care rezultă din același termen, adică a stărilor care 
au același L și S, dar diferă prin valoarea lui J, constituie un multiplet, 
şi fiecare valoare a lui J, asociată cu o valoare L dată, constituie o compo- 
nentă a multipletului. Stările cu aceeași valoare a lui L și S, dar cu valori 
J diferite au, în general, energii puțin diferite între ele. Dacă aceste dife- 
rențe sînt importante, la simbolul termenului se adaugă, sub formă de 
indice, valoarea lui J, adică termenul se reprezintă ca 2ST!Ly. De exem- 
plu, termenii °P și 4F devin: 


TR 10! Ta TOR 
F IP h, 2 Ua ‘Fon, Fri: ‘Eya Foya 


«ee 


w 
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Fig. 4. Diagrama nivelelor de energie pentruğconfigurația (34)2 


A B C D 
Termenii Efectul Efectul Efectul 
ionului + repulsiei + interacţiei + cîmpului 
liber interelectronice spin-orbită magnetic 


Iar termenii care rezultă din configurația d? pot fi acum scriși după 


cum urmează: 
3 1 3 
1S0 > Poze D, > Fossa 1G, 


Energiile prin care sînt ridicate degenerările termenilor sînt proporționale 
cu produsul scalar al vectorilor momentului unghiular de spin şi orbital, 
coeficientul de proporționalitate fiind o constantă A. Datorită faptului că 
interacțiunile spin-orbită sînt relativ slabe, ele sînt descrise de teorie ca 
termeni de perturbație, prin adăugarea potențialului de perturbare AZS 
la hamiltonianul sistemului respectiv. 

Aceasta înseamnă că diferențele de energie între nivelele multiplet, adică 
scindările datorită cuplării spin-orbită sînt mici în comparație cu acelea 
între nivelele care au valori L şi /sau S diferite. Ş 
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La aplicarea unui cîmp magnetic, un nivel cu un anumit număr cuantic J 
dat este scindat în 2J+1 subnivele, cu alte cuvinte în aceste condiții 
este îndepărtată complet și ultima degenerare 2J+1. 

Intervalul între aceste subnivele este constant și egal cu gug H. Cel mai 
jos pare să fie subnivelul pentru care M=-—J. 


Figura 4 ilustrează în mod schematic diversele grade de aproximaţie folo- 
site în calcularea nivelelor energetice finale, pentru cazul configurației 42. 


d. CUPLAREA j—j 


După cum s-a menționat mai sus pentru elementele cu număr 
atomic mai mare, schema de cuplare L—S nu mai reprezintă o aproximaţie 
foarte bună. Pentru aceste elemente, nivelele energetice finale sînt considerate 
ca aparținînd schemei de cuplare j—j. 

În paragrafele anterioare s-a presupus că cele mai importante scheme 
de cuplare între momentele unghiulare ale electronilor — cuplarea fiind 
exprimată ca produsul scalar între vectorii momentelor unghiulare — sînt 
de tipurile %4: ly și s;:s; (unde prin i și j sînt indicaţi electronii). 

Cu toate acestea pentru elementele din a doua serie tranzițională şi în 
special pentru cele din a treia şi pentru actinide poate deveni importantă 
o a treia schemă de cuplare între momentele unghiulare ale electronilor, 
anume cuplarea spin-orbită de tipul: 


Wes, 


în care momentul unghiular orbital al unui electron este cuplat cu spinul 
aceluiaşi electron. 

Cînd ultima schemă de cuplare este caracteristica dominantă a unui 
sistem, se spune că acesta aparține schemei de cuplare j-j. Spre deosebire 
de aceasta, schema Russell-Saunders presupune o cuplare l-l; și Ss; mai 
puternică decît cuplarea W-s;. De fapt o cuplare j-j pură este un caz foarte 
rar; la elementele mai grele se pot întîlni însă scheme de cuplare interme- 
diare între Russell-Saunders şi J-j. 


e. SCINDAREA TERMENILOR ÎNTR-O ÎNCONJURARE CHIMICĂ 


După ce s-a arătat care sînt aproximaţiile folosite în deter- 
minarea nivelelor atomice finale, într-un atom sau ion, etapa următoare, 
deosebit de importantă pentru studiul combinațiilor complexe, este aprecierea 
efectului vecinătăţii chimice, în cazul unei combinații complexe a liganzilor, 
asupra termenilor energetici ai ionului metalic. 


Deşi această problemă va fi discutată în mod sistematic în capitolul 
„Teoria cîmpului cristalin“, în cele ce urmează se vor face numai cîteva 
considerații cu totul generale referitoare la scindarea termenilor într-o încon- 


jurare chimică dată, Acest lucru permite introducerea unor noţiuni funda- 


pair uim ie 


i= 
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mentale, folosite în mod curent atît în teoria cîmpului cristalin cît și în 
teoria mult mai generală a cîmpului liganzilor. 


Pe baza teoriei grupurilor se poate arăta că un singur electron, în înve- 
lișul incomplet al unui ion metalic situ i oct 1 de 
p oate găsi în două stări.4fn una din acestea, electronul poate 


este o combinare liniară a aces ora; 


oua stare, electronul poa $ 
! dazN sau 0 anumită combinare lini : 
eoria grupurilor arată că cele au aceeași energie, de 


asemenea orbitalele| 7 g. 
n 10nii perturbați cubic, cele două nivele energetice] ts g și /ep)au același 

[, pe care orbitalele simple s, J, d,  îlau în atomii izolați și de aceea 
pot fi considerate ca orbitale atomice distorsionate. 


[Literele mici sînt folosite pentru a reprezenta stările unui singur electron 
în cîmpuri de diferite simetrii (ceea ce corespunde cu reprezentarea stărilor 
lui în atomul liber, prin literele mici s, $, d, f) iar literele mari sînt folosite 
pentru a reprezenta stările sistemului în totalitate]. 

Repulsiile interelectronice, care determină scindarea diverselor configu- 
rații d" ale ionului liber, în termeni, operează în același mod și în confi- 
gurațiile distorsionate cubic (configurații de cîmp puternic). În fiecare grupă 
de orbitale octaedrice tg şi eg se poate aplica o schemă de cuplare Russell- 
Saunders. Nomenclatura termenilor astfel rezultați, care se face pe baza 
proprietăților de simetrie, este diferită de cea folosită pentru indicarea 
termenilor ionului liber. Termenii care rezultă dintr-o configurație cubică 
(octaedrică, tetraedrică) aparțin tipurilor A, ŞI /. Aceste simboluri 
indică următoarele degenerări orbitale: A-simplă, E-dublă şi T -triplă. 

În tabela de mai Jos sînt indicaţi termenii care pot rezulta, într-un cîmp 
de simetrie octaedrică, din cele mai simple configurații fag e2: 


4 


Tabela 3 
Termenii care rezultă din unele configurații tag GA într-un cîmp octaedric 
Configurația ionului Configurația în cîmp octae- Termenii 
liber dric puternic 
d, d? ; eg 2£, 
k = thg 2Teg 
2 
d2, d8 eg 3 Aog +14,9 +1Eg 
1 
tag eg ST gt3Tagti79+iTag 
tg Tig tAr gHEg+1T3g 


Din tabela 3 se vede că termenii care rezultă din configurațiile conside- 
rate sînt caracterizați prin indicele g. Pe lîngă aceştia, într-un cîmp de 
simetrie octaedrică pot să apară şi termeni caracterizați prin indicele w. 

Folosirea acestor indici este justificată de următoarele considerente. În 
cazurile în care cîmpul care produce scindarea termenilor nu are centru de 
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simetrie, indicii g și w nu au nici o semnificație și deci nu se folosesc. 
Aceasta este situația pentru termenii, care rezultă dintr-o configurație oare- 
care, într-un cîmp de simetrie tetraedrică. În cazurile în care cîmpul are un 
centru de simetrie, folosirea indicilor g sau u la simbolul termenilor este 
determinată de natura funcțiilor de undă monoelectronice, din care au 
rezultat aceștia. Astfel, toate orbitalele atomice pentru care numărul cuantic / 
este par (s, d, g...), fiind centrosimetrice față de inversiune, au caracter g, 
în timp ce orbitalele atomice pentru care 7 este impar (p, f, h...), fiind 
antisimetrice față de inversiuni, au caracter u. 


Pe de altă parte, datorită faptului că vecinătatea chimică a unui ion nu 
interacționează direct cu spinul electronilor, toate stările care rezultă prin 


scindarea unui termen dat, păstrează aceeași multiplicitate de spin, ca și 
termenul inițial. 


Natura termenului fundamental, pentru diferite configurații în cîmp 
octaedric puternic, poate fi determinată în mod simplu, în felul următor. 
Pentru configuraţia 43 (d!) — neglijînd spinul — sînt posibile trei moduri 
diferite de aranjare a electronului, în grupul celor trei orbitale tg. Datorită 
acestui fapt, pentru o astfel de configurație, termenul fundamental are 


degenerarea orbitală trei şi trebuie să fie deci de tipul 7 (de fapt acest 
termen este °T, g). 


Pentru cei doi electroni ai configurației 72 (d?) există de asemenea trei 
posibilităţi de aranjare în acest grup de orbitale, datorită faptului că acest 
caz este comparabil cu acela al unui „gol“ în configurația /3p. Aceasta 
înseamnă că şi în acest caz termenul fundamental va fi un termen T (în 
realitate 3T; g). Menţinînd multiplicitatea de spin maximă în configurația 
Bg (d3), există numai o posibilitate de aranjare a celor trei electroni în 
orbitalele /2g, astfel încît termenul fundamental trebuie să fie un termen 
A — în realitate acesta este un termen 44,g. Considerînd configurația 
2 9 €g (d?) şi neglijînd spinul, se constată că există două posibilități de aran- 
jare a electronului eg. Deoarece, pe de altă parte, există numai o posibilitate 
de aranjare pentru cei șase electroni t g, termenul fundamental pentru această 
configuraţie va fi de tipul E (în realitate 2E,). 

Pentru a uşura înțelegerea scindării termenilor ionului central, în cîmpuri 
de diferite simetrii, este indicat să se menționeze că rezultatele, obținute 
pentru electronii individuali din diferite orbitale, se aplică și termenilor 
care rezultă din diferite configurații. 


Acest lucru trebuie înțeles în sensul că scindarea termenilor urmează 
în mod calitativ acelaşi model ca şi orbitalele monoelectronice caracterizate 
prin același simbol, anume s-S, p-P, d-D, f-F etc. Astfel o orbitală s nu 
poate fi scindată, datorită faptului că este nedegenerată. Într-un cîmp de 
simetrie octaedrică aceasta devine ag, iar într-un cîmp tetraedric au. 

Grupa de orbitale p, echivalente din punct de vedere al orientării către cei 
şase liganzi ai unei combinaţii complexe octaedrice, de asemenea nu este 
scindată, devenind în simetria octaedrică tu, iar în cea tetraedrică tą. 
Aceeași comportare este valabilă şi pentru termenii S şi P, Toate orbitalele 


| 
| 
| 
| 


45 
TEORIILE CUANTICE ALE LEGATURII COORDINATI VI Da] 


cu valori mai mari ale numărului cuantic Z (anume />1) sînt scindate în 
două sau mai multe componente. În același mod în care într-un ion liber, 
funcția de undă a unui electron d aparține la un grup de cinci ori dege- 
nerat, o stare D, care rezultă din orice configuraţie, este de cinci ori dege- 
nerată. Pe lîngă aceasta, scindarea unui termen D va fi aceeași ca și scin- 
darea grupului de orbitale 4 monoelectronice. 


Faţă de poziţiile octaedrice, nivelele monoelectronice f sînt orientate în 
trei moduri diferite, ceea ce conduce la trei grupe de orbitale, şi anume: 


o grupă conținînd o singură orbitală, iar celelalte două, cîte trei orbitale 
fiecare. 


Datorită acestui fapt în cîmpul de simetrie octaedrică, grupul de nivele 
monovelectronice f se scindează în dou, tiu ŞI tau, iar un termen F al unui 
ion liber în aceleași condiţii se scindează în termeni Aleyo Ziare SA Ierro Ci 
alte cuvinte, schemele de scindare ale diferitelor grupe de orbitale mono- 
electronice — indicate” în tabela de mai jos — se aplică și la scindarea 
termenilor Russell-Saunders analogi. 


Tabela 4 
Scindarea nivelelor monoelectronice în cîmpuri cu simetrie octaedrică și tetraedrică 

Nivelul i On Ta 

S aig ai 

$ tiu tz 

d egt tog e*t, 

JE Aou + tiu + tzu attit t 

g tig t eyt tigt tog atei 


Scindarea termenilor, cart rezultă dintr-o configurație d? într-un cîmp de 
simetrie octaedrică și tetraedrică, este ilustrată în tabela 5 prin configurația 
d?, discutată și anterior. 


Tabela 5 


Scindarea termenilor care rezultă din configuraţia d? într-un cîmp de simetrie octaedrică 


şi tetraedrică 


Termenii ionului liber Onr Ta 
1S Aig "4, 
1G Ag 1Tay 14, Ta 
LE, LE 
n Tig S T 
Ye Tig ST 
1D E, 18 
Tep ATA 
37? 9Aag s4a 
Tig ST, 


Tog i 37 
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2. METODA LEGĂTURII DE VALENȚĂ 


Metoda legăturii de valență reprezintă prima metodă mecanic- 
cuantică, folosită în studiul combinațiilor complexe. 

Dezvoltată de Pauling, metoda legăturii de valență a exercitat o influență 
considerabilă asupra chimiei structurale. Cu toate că în ultima vreme alte 
metode noi, mai perfecționate pentru studiul teoretic al combinațiilor 
complexe, — ca teoria cîmpului cristalin şi a orbitalelor moleculare — au 
luat locul metodei legăturii de valență, aceasta din urmă se dovedește o 
introducere foarte indicată pentru tratarea legăturii metal-ligand. Pe de 
altă parte, aşa cum se va arăta, unele din concluziile acestei metode de 
cercetare se regăsesc şi în celelalte teorii. 

n cele ce urmează se vor prezenta pe scurt premisele fundamentale ale 
metodei legăturii de valență, și se va arăta în ce măsură pot fi explicate 
în limitele acestei teorii, proprietăţile generale ale combinațiilor complexe. 


Metoda legăturii de valență porneşte de la ideea că într-o combinație 
complexă, legătura metal-Tigand este o legătură de doi electroni, de tip 

eitler-London, e ee ti egal cu numărul de coordi- 
nație ale ionului metalic central în combinaţia complexă considerată. 

Pentru a explica tuica acestor i OBS Cerae şi 


A. 


diversele configurații spațiale realizate în combinaţiile complexe, Pauling 


introduce ideea hibridizării orbitalelor 
— Datele esperrraentale artan că În a dion Complex hexacoordinat de 
forma generală [MA,]** ([Co(NH,),]3*, [Pt(NH;).]t+, etc.), toți liganzii sînt 
legați în acelaşi mod de ionul metalic central şi ocupă poziții echivalente 
din punct de vedere geometric, în jurul acestuia. De aici rezultă că orbi- 
talele atomice care participă la formarea celor şase legături covalente trebuie 
să difere între ele, numai prin orientarea lor. În mod obișnuit însă în 
ionii metâlici generatori de complecși sînt disponibile, pentru formarea legă- 
turilor, un număr insuficient de orbitale, echivalente din punctul de vedere 
menționat mai sus. i 

Aceste proprietăți ale covalențelor ionului metalic central se pot explica 
destul de uşor pe baza hibridizării orbitalelor lui. Esența acestui fenomen 
constă în faptul că ionul metalic central nu participă la formarea legături- 
lor, cu orbitale pure s, $, d etc., ci cu orbitale mixte, hibride care pot îi 
descrise prin combinații lin cțiilor de undă corespunzătoare stă- 
_ rilor pure, i - 

Pe baza unui astfel de proces de hibridizare se poate arăta că un grup 
de orbitale, neechivalente din punct de vedere geometric, se pot combina 
pentru a produce un grup de orbitale echivalente din acest punct de vedere, 
orientate în mod diferit față de orbitalele inițiale. 

Astfel, de exemplu, hibridizarea unei orbitale s şi a trei orbitale P — 
hibridizare de tipul së — conduce la patru orbitale echivalente, orientate 
către virfurile unui tetraedru regulat; hibridizarea unei orbitale s(4s) a trei 
orbitale p(4P) şi a două orbitale d(34) hibridizare de tipul d*sps — conduce 


\ 


ñ mne iii ai 
i a S e a 
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la şase orbitale echivalente, orientate către vîrfurile unui octaedru regulat; 
iar hibridizarea unei orbitale s(4s), a două orbitale p (4 $) şi a unei orbitale 
d(3d) — hibridizare de tipul dsp? — conduce la un grup de patru orbitale 
orientate către vîrfurile unui pătrat. 

În cele ce urmează se va urmări mai îndeaproape cazul coordinării octa- 
edrice. Orbitalele atomice care participă la formarea orbitalelor hibride 
trebuie să aparțină la anumite grupe de simetrie. Dacă ionul metalic cen- 
tral are disponibile numai orbitale de tipul s, $ şi d, singura combinaţie posi- 
bilă în acest caz este aceea între orbitalele S bz, by, bz, da Şi dap. 

În mod general, funcțiile care descriu aceste stări, pot fi scrise sub forma 
combinațiilor liniare: E 


F= Cif s Hea Fp, + Cai Fp Hen Yy, Hesi Fay pt Ci Pap gil ý D.G, 


Cii» Cai-.-Coi Sînt constante. Pentru determinarea acestor constante se folo- 
sesc o serie de condiţii pe care trebuie să le satisfacă funcțiile de undă 
de tipul indicat mai sus. Se ajunge astfel la următoarele expresii: 


` 


1 1 1 
Y= Te e A Fp, + TE Fam 


ih sie pe 2 Fp, + L Van 


pe yz EI 
= ptt pa Pat Pam pt gr Yoy 
i= e Pet a eri Toog T n 
Y; ic, piara dp E dept yy Yop 


Aceste funcții sînt orientate două cîte două de-a lungul sensului pozitiv 
Şi negativ al axelor z, x și y. 

Fiecare orbitală hibridă acceptă o pereche de electroni de la un ligand. 
Aceasta înseamnă, că prin combinarea celor. şase orbitale hibride cu şase 
orbitale, cîte una de la fiecare ligand, se formează şase legături de valență. 

O astfel de legătură realizată prin combinarea unei orbitale hibride d2sp3 _ 
a ionului central, cu o orbitală convenabilă a unui ligand, este o legătură G, 


Spre deosebire de legătura o obişnuită — care apare, de exemplu, în mole- 
cula de hidrogen — legătiira o care apare în combinațiile complexe, este 
o IEFEtiră de tip donor-acceptor Tigandul, care aduce sick SSi T Een 
este donorul, iar ionul central, acceptorul. 

Pentru a explica unele particularități ale combinațiilor complexe — ca 
stabilitate, structură ete, — Pauling presupune că ionii metalelor tranzi- 
Hionale pot forma cu liganzii care acceptă electroni pe lîngă legături simple 
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şi legături multiple, cunoscute sub numele de 
legături m. După cum se ştie, la formarea celor 
şase legături într-o combinație complexă octaedrică 
participă numai două orbitale d şi anume dz și 
dap. Datorită orientării lor — între liniile de 
legătură cu liganzii (fig. 5) — celelalte orbitale d, 
day, dyz Şi drz nu pot participa la formarea legă- 
turilor o. Aceste orbitale sînt însă convenabil 
orientate, pentru a forma cu orbitalele vacante p 
sau 4 ale liganzilor, legătui z. 


dry F y Formarea unei astfel de legături m, în care 

ionul metalic central este donorul — legătura m da- 

Vig. 5. Legătură z de tipul tiyă —, conduce la întărirea legăturii metal-ligand, 
dez fn: şi contribuie la reducerea sarcinii negative acu- 


mulate pe ionul metalic central, în urma coordi- 
nării liganzilor. 

Există o serie de date care indică formarea legăturilor m dative, în com- 
binati complexe. Printre acestea pot fi menționate observațiile referitoare 
Îa stabilitatea unor combinații complexe, la modificarea frecvențelor de 
absorbție IR, la scurtarea lungimii legăturilor etc. 

Fără considerarea legăturilor v este destul de dificil de explicat stabilitatea 
unor metal-carbonili ca Ni(CO),, Fe(CO); şi Cr(CO),, deoarece oxidul de 
carbon este o bază foarte slabă şi are o polaritate mică. 

De asemenea existența combinației Ni(CO), şi inexistența ionului 
[Zn(CO)]2* pot fi explicate numai admițînd că legătura- x este factorul 
determinant. 

Datorită sarcinii lui pozitive, ionul Zn?+, deşi izoelectronic cu nichelul 
(0), este un donor de electroni mai slab decît acesta, ceea ce îngreuiază 
coordinarea unui ligand acceptor de electroni, cum este molecula CO. Dato- 
rită acestui fapt, se pot forma legături v dative numai în prima din cele 
două combinaţii considerate — anume Ni(CO), — ceea ce explică stabili- 
tatea mare a acesteia. 

În limitele teoriei legăturii de valență s-au explicat de asemenea pro- 
prietățile magnetice ale unui ion metalic daf, în diferitele lui combinații 


complexe. Pentru aceasta, Pauling porneşte de la ideea că în combinațiile 
Complexe, care conțin lganzi puternic donori de electroni ca ~, degă- 
turile metal-ligand au un caracter predominant covalent. Hibridizarea orbi- 
falelor atomice ale ionului centrat reduce numărul orbitalelor disponibile 
pentru electronii d ai acestuia. Cu alte cuvinte, formarea unei astfel de com- 
binații poate fi însoțită de o rearanjare a electronilor în nivelul d, adică 
de o cuplare a lor, în orbitalele care le rămîn disponibile. Acest lucru modi- 
fică numărul electronilor necuplați, micşorînd în consecință spinul total 
al sistemului. În combinaţiile complexe care conţin liganzi donori de elec- 
troni mai slabi, sau liganzi puternic electronegativi, legătura metal-ligand 


se realizează prin interacţii electrostatice. În asemenea combinaţii, nefiind 
necesară hibridizarea orbitalelor atomice, repartizarea electronilor în nive- 
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lul d rămîne aceeași în combinația complexă ca și în ionul liber. Cu alte 
cuvinte, o acţiune pur electrostatică nu modifică configurația electronică 
a ionului central şi în consecință spinul sistemului se menține maxim. 


Pe baza comportării lor magnetice, combinaţiile complexe au fost împăr- 
țite în combinaţii „covalente“ și „ionice“, iar momentul magnetic a fost 
folosit ca un criteriu al tipului de legătură. 


Cele discutate mai sus pot fi ilustrate, folosind ca exemplu combinaţiile 
complexe ale cobaltului (III): 


Nr.electroni 
4p necuplati 


3d 45 
Co%(ioniter CITITI] [] EEE) e e 
CE IIS e o Ea a ea 
[col Hs) TITI E] EEE] o s-o 


i Da 
5] cr i 5 oa 


(Sînt delimitate orbitalele carejparticipă la hibridizare.) 


După cum se vede, în cazul unei combinaţii covalente, cum este conside- 
rată combinația [Co(NH;),]5*, spinul total al sistemului este nul, în timp 
ce pentru combinația ionică [CoR,]*”, spinul total al sistemului este egal 
cu cel al ionului central liber. Pentru combinațiile complexe în care ionul 
metalic central are configurația d3, se vede ușor că spinul total rămîne 
același, indiferent dacă este vorba de o combinație „covalentă“, sau „ionică“. 
Cu alte cuvinte pentru combinaţii complexe de acest tip — de exemplu, 
combinațiile hexacoordinate ale cromului trivalent —, comportarea mag- 
netică nu poate fi folosită drept criteriu al tipului de legătură. Pentru 
combinaţiile în care ionul metalic central are mai mult de trei electroni 
în nivelul d, comportarea magnetică poate da indicaţii asupra caracterului 
legăturii în combinația considerată. 


Criteriul magnetic al tipului de legătură a căpătat la vremea sa o răs- 
pîndire largă. În multe cazuri, rezultatele obținute pe această cale s-au 
dovedit juste. În alte cazuri însă acest criteriu a condus la rezultate contra- 
dictorii cu datele experimentale. Multe combinații complexe clasificate 
ca ionice pe baza criteriului magnetic, ca triacetilacetonatul de fier (II), 
au proprietăți caracteristice (volatilitate, solubilitate în solvenți organici) 
unor combinaţii covalente. 

Pentru rezolvarea acestor neconcordanţe între teorie şi experienţă s-a pre- 
supus că în asemenea sisteme, participă la hibridizare orbitalele s, şid 
Cu același număr cuantic principal, adică se realizează o hibridizare de 
tipul nsn p? n d?, în loc de (n—1) d? n s n p3.Pentru a diferenția aceste 

Ipuri de combinații complexe, Taube foloseşte termenii „orbital extern“ şi 
orbital intern“, 


[7 
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Împotriva acestei ipoteze a hibridizării externe la care s-a recurs pentru 
rezolvarea dificultăților întîlnite la interpretarea proprietăților magnetice 
ale unor combinaţii complexe, există însă o serie de obiecții. 

Deşi teoria legăturii de valență a lui Pauling a reprezentat un considera- 
bil pas înainte în tratarea combinațiilor complexe, posibilitățile acestei 
teorii au rămas totuşi limitate. Unele din proprietățile acestor combinații, 
ca, de exemplu, spectrele lor de absorbție, nu au putut fi deloc explicate, 
pe baza acestei teorii, iar pentru altele — proprietăți magnetice, stereochi- 
mie — rezultatele obținute sînt limitate. : i 

Cu toate acestea, teoria legăturii de valență a ajuns la o serie de rezultate, 


care sînt menținute şi în teoriile mai noi. Printre acestea trebuie mențio- * 


nată ideea despre hibridizarea orbitalelor atomice, despre caracterul donor- 
acceptor al legăturii metal-ligand, ca şi despre posibilitatea de tormare 
a legăturilor r. 


A 3, TEORIA CÎMPULUI CRISTALIN — T.C.C, 


Bazele teoriei cîmpului cristalin se găsesc în lucrarea lui 
Bethe „Scindarea termenilor în cristale“ [1] În această lucrare Bethe arată 
că stările care rezultă dintr-o configurație electronică dată, degenerate în 
ionul liber, se scindează in două sau mai mu i neechivalente cind ionul 
esteri tr-o rețea cristalină. Folosind metode i 
eľ arată apoi cum po eterminate stările care rezultă în aceste condiții. 
Presupunînd că vecinătatea unui cation determină aceste scindări numai 
prin forțe electrostatice, Bethe descrie o metodă prin care poate fi calcu- 
lată mărimea acestora. Ideea că toate interacțiile între un ion și vecină- 
tatea lui pot fi tratate ca exclusiv electrostatice, reprezintă caracteristica 
fundamentală a teoriei cîmpului cristalin. 


La început, teoria cîmpului cristalin a fost folosită pentru explicarea pro- 
prietăților magnetice ale ionilor metâlelor tranziționale. 


Aplicată la combinaţii complexe, această teorie reprezintă o dezvoltare 
pe bază cuantică a concepțiilor electrostatice inițiale. 


În limitele teoriei cîmpului cristalin, o combinație complexă este tratată 
ca un agregat de ioni sau ioni şi molecule, care interacționează electrostatic; 
Aceasta înseamnă că prima caracteristică a teoriei este caracterul electro- 
static al interacției metal-ligand. Neglijarea completă a interacției cova- 
lente arată că într-o astfel de tratare, rolul liganzilor este destul de limitat, 
reducîndu-se la producerea unui cîmp electric „cîmp cristalin“ al cărui efect 
este distrugerea simetriei sferice a ionului liber. 

Datorită acestui fapt, matematic, interacția ionului metalic central cu 
liganzii poate fi descrisă ca o perturbare a nivelelor energetice ale acestuia, 
sub acțiunea unui cîmp de sarcini punctiforme, care are simetria scheletu- 
lui nuclear al liganzilor. Potenţialul creat de liganzi este cuprins în hamil- 
tonianul ionului liber, printr-un termen V. 
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Caracterul cuantic al acestei teorii rezultă din faptul că la baza des- 
crierii combinațiilor complexe stau legi din mecanica cuantica. ; 

În cele ce urmează, discutarea teoriei cîmpului cristalin, ca de altfel şi a 
teoriei cîmpului liganzilor, va fi limitată la acele aspecte care sint nece- 
sare unei înțelegeri calitative a proprietăților fundamentale ale combina- 
țiilor complexe. 


a, SCINDAREA TERMENILOR IONULUI CENTRAL 
7 ÎN CÎMPURI CU SIMETRIE CUBICĂ 


În cele ce urmează se va da o interpretare simplă, calitativă 
a fenomenului de scindare a termenilor ionului central, fără să se insiste 
asupra metodei generale folosite pentru determinarea acestei scindărí, 
metodă bazată pe teoria grupurilor de simetrie. 

Pentru aceasta se consideră cel mai simplu caz din punct de vedere teo- 
retic, şi anume acela al unei combinații complexe octaedrice, în care ionul 
metalic central are configurația di. Un astfel de caz se întîlnește, de 
exemplu, în ionul complex [Ti(OH,);]5*. 

Termenul fundamental al acestui ion, de altfel singurul termen care rezultă 
dintr-o configurație dt, este 2D (L=2, S=1/2, degenerarea orbitală 2 L-+1= 
=5), cu componentele de multiplet 2D,/> şi 2D;/a. 

Esenţa teoriei ci i cristalin constă în faptul că cele cinci orbital 
degenerate în ionul sau atomul liber — sau mai exact în condiții de sime- 

Tie sferică — se diferenţiază cînd ionul este situat într-o înconjurare cu 
simetrie octaedrică. Cu alte cuvinte, datorită orientării în spaţiu a orbita- 


Telor d, liganzii — ioni sau molecule polare. — vor. afecta în mod diferit 
energia acestora. = 


Pentru "o apreciere calitativă a acestor efecte şi pentru determinarea 
poziţiei relative a orbitalelor d neechivalente din punct de vedere energetic 


în aceste condiții, este indicat să se considere influența octaedrului de liganzi 
asupra acestor orbitale. i 


„In acest scop se va urmări în primul rînd influența exercitată de liganzii 
situați în planul xy şi apoi a celor situați de-a lungul axei z, asupra orbi- 
talelor dzy: și dzy reprezentate schematic în figura 6 (axele de coordo- 
nate sînt luate în direcția liganzilor). 


Liganzii din planul xy exercită repulsii electrostatice diferite asupra 
unui electron situat în cele două orbitale considerate. (Această repulsie apare 
datorită faptului că atât electronul cât şi liganzii — fie că aceştia sînt ioni, 


fie capetele negative ale dipolilor — sînt încărcaţi negativ.). Acest lucru 
de (ne evident dacă se ține seama de orientarea în spațiu a orbitalelor res- 
pective, 


„După cum reiese din figura de mai jos, direcțiile de maximum de den- 
sitate de sarcină ale orbitalei day, Sînt orientate de-a lungul bisectoarelor 
unghiurilor formate de direcţiile de legătură ceea ce determină o inter- 
acţie electrostatică mai mică cu liganzii situați în acest plan. În cazul 


44 
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dxi (eg) dzy (tag) 

Tig. 6, Orbitalele de? —y? şi day. 
Ca te ia et ct S 
orbitalei das, ale cărei direcţii de densitate maximă sînt orientate de-a 
lungul axelor v şi y, deci în direcția liganzilor, această interacție este mai 
puternică, prin urmare un electron în această orbitală este mai puțin stabil 
decît în orbitala 44. 

Cu alte cuvinte, interacția cu liganzii din planul xy, destabilizează ambele 
orbitale considerate; orbitala dp: însă într-o măsură mai mare decât 
orbitala day. Aceasta înseamnă că într-un cîmp octaedric_ orbitala das y: 
este mai înaltă în energie decît orbitala dzy. RE AS 

Interacţia sarcinii electronice cu sarcinile liganzilor situați de-a lungul 
axei z este aceeași pentru ambele orbitale. 

În același mod se poate aprecia gradul destabilizării — în urma interac- 
ţiei cu liganzii — a celorlalte orbitale d. 

Orbitalele drz şi dyz au aceeaşi orientare în spaţiu, față de liganzii din 

„planurile xz și yz că și orbitala day, faţă de liganzii din planul xy. Dato- 
rită acestui fapt, cele două orbitale menționate mai sus vor fi destabilizate 
în aceeași măsură ca și orbitala dzy, ceea ce înseamnă că toate au aceeaşi 
energie, adică sînt degenerate. Orbitalele d considerate, anume dry, drz 
Şi dyz, cunoscute şi sub denumirea de orbitale 7, (sau de), identice ca formă 
una alteia, diferind numai prin planul în care sînt situate maximele lor de 
densitate, formează nivelul triplu degenerat. 

Pe această cale se confirmă, într-un mod simplu, rezultatele obținute 
teoretic. 

Datorită faptului că orbitala dz este orientată de-a lungul axei z, este 
de așteptat ca un electron în această orbitală să interacționeze puternic cu 
liganzii situați de-a lungul acestăi axe. Aceasta înseamnă că asemănător 
orbitalei da-i, orbitala dg, este mai puţin stabilă, decît celelalte orbi- 
tale d. Deşi echivalenţa acestor două orbitale așa numite orbitale e, sau dy 
nu apare într-un mod așa de evident ca în cazul orbitalelor day, dya Şi dyas 
se poate demonstra că ele au aceeași energie, adică sînt degenerate, for- 
mînd nivelul dublu degenerat, 


a. 
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a 
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Din cele indicate mai sus se ajunge la concluzia că într-un cîmp de sime- 
trie octaedrică, cele cinci orbitale d se scindează în două grupe, una conți- 
nînd orbitalele day, daz şi dyz mai stabile, iar a doua conținînd orbitalele 
day: Şi da, mai puțin stabile. 

Cu alte cuvinte, termenul 2D, de cinci ori degenerat în ionul liber se scin- 
dează, într-un cîmp de simetrie octaedrică în două nivele noi, care trebuie 
acum indicate folosind simboluri potrivite simetriei octaedrice (Oz), anu- 


me Tog pentru nivelul de trei ori degenerat și Eg pentru _nivelui-de-două- 
ori degenerat, adică: ' a aa 
—— : 

2D—Tag+2Eg 


Pentru construirea unei diagrame a nivelelor de energie astfel obținute, 
diagrama, care să reflecte energiile relative ale acestor nivele față de nive- 
lele d în ionul liber, mai sînt necesare unele precizări. 


S-a menționat că datorită repulsiilor între electronii 4 și electronii ligan- 

. . . . . g (33 . .. - 
zilor, interacțiunea ionului metalic cetitral cu liganzii conduce la destabi- 
lizarea orbitalelor d. 


Dacă cei șase liganzi, care înconjură ionul metalic central într-o combi- 
nație complexă octaedrică ar fi astfel dispuși încît fiecare să se găsească 
la aceeași distanță de cele cinci orbitale d, toate aceste orbitale d ar avea 
aceeași energie, adică ar fi degenerate. În aceste condiții, care ar corespunde 
unui cîmp sferic de sarcini negative, distribuite, în mod uniform în jurul 
ionului metalic central, energia orbitalelor 4 ar fi însă considerabil mai mare 
decît energia pe care acestea o au în ionul liber. Această situaţie este con- 
secința repulsiei între electronii d ai ionului central și nivelul exterior de 
Sarciniiinega ți ve Pa E a ae 3 

Într-o combinație complexă octaedrică reală însă nu se poate realiza nicio- 
dată un asemenea cîmp sferic — adică situația în care cele cinci orbitale d 
rămîn degenerate într-un astfel de sistem, reprezintă numai o stare ipotetică. 


Dacă sarcina totală a acestui nivel sferic este astfel redistribuită încât să 
fie repartizată în cele șase poziţii octaedrice în jurul ionului metalic cen- 
tral, energia unei configurații 410 ca un întreg nu se modifică. După cum 
se ştie, în aceste condiții, grupul de orbitale d este scindat, rezultatul fiind 
obținerea orbitalelor octaedrice fag și eg. Diagrama acestor nivele de energie 
este reprezentată schematic în figura 7. 


O altă problemă strîns legată de scindarea termenilor unui ion metalic 
într-un câmp de simetrie octaedrică este aceea referitoare la energia de sepa- 


rare între componentele scindării, adică la mărimea absolută care carac- 
terizează scindarea, 


Pentru cazul considerat al unui ion metalic, central cu configurația di, 
într-un cîmp de simetrie octaedrică, scindarea poate fi caracterizată prin- 
tr-un singur parametru, cunoscut sub denumirea de parametrul scindării, şi 
reprezentat simbolic prin A, sau 10 2r Acest parametru reprezintă dife- 
rența dintre energiile electronului în cele două stări ale ionului considerat, 
anume starea fundamentală, Ty și starea excitată E,. 
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Fig. 7. Energia orbitalelor d, ın: 
(a) ionul liber; (b) ionul într-un cîmp electric sferic; 
(c) ionul într-un cimp octaedric. 


Determinarea prin calcul a parametrului scindării, în limitele acestui 
model electrostatic, se poate face numai pe baza unor ipoteze simplificatoare 
grosiere, (liganzii, anioni sau molecule polare, fiind considerați sarcini punc- 
tiforme), folosindu-se un calcul cu totul aproximativ, ceea ce micșorează 
mult valoarea rezultatelor obţinute. 


Datorită acestui fapt, parametrul de scindare A nu se calculează, ci se 
determină din date experimentale, de exemplu, din poziția maximului de 
absorbție în domeniul lungimilor de undă mari. Această mărime astfel deter- 
minată poate fi apoi folosită la explicarea și prevederea altor date. 


În cazul unei combinaţii complexe tetraedrice se poate demonstra pe baza 
teoriei grupurilor că scindarea termenului D este aceeași ca și în cîmpul 
octaedric, dar așezarea reciprocă a nivelelor este inversată, adică termenul 
triplu degenerat 7, este mai înalt decît termenul dublu degenerat E. 

Pentru o apreciere calitativă a energiilor relative ale celor două grupe 
de orbitale e şi tł, se poate proceda în același mod ca și în cazul unei 
combinații octaedrice, adică comparînd poziția perechii de orbitale dz 
Și da: față, de ligarizi. 

| Deşi într-o combinație complexă tetraedrică, diferența din acest punct 
de vedere între cele două orbitale este mai puțin evidentă decit într-a com- 
“binaţie octaedrică, se poate vedea totuşi că în orbitala dey un electron va 
avea o energie mai mare decît în orbitala da:—yp. Această situație este o 
consecință a faptului că în acest caz orbitalele de tipul day sînt mai aproape 
de liganzi şi prin urmare sînt mai puternic resprinse decît orbitalele e (day, 
dz). Datorită acestui fapt într-o combinaţie complexă cu structură tetra- 
edrică, termenul fundamental este termenul dublu degenerat (A 

Deoarece într-o „astfel de combinaţie numărul liganzilor este mai mic, 
iar orbitalele ionului metalic central nu sînt orientate direct către liganzi, 
valoarea parametrului de scindare Am este mai mică decit în cazul unei com- 
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Fig. 8. Scindarea orbitalelor d în cîmpuri de simetrie octae- 
drică și tetraedrică, 


binaţii complexe octaedrice. Acest lucru este confirmat atît de calcul cît 
şi de datele experimentale, 


Calculele elementare, bazate pe modelul electrostatic simplu, arată că 
într-o combinație complexă tetraedrică, valoarea parametrului de scindare Ap 
reprezintă 4/9 din valoarea parametrului de scindare al unei combinații 
octaedrice A, (în condiții în rest identice — adică aceiași liganzi, ioni sau 
dipol, la o distanță identică de metal). Adică; 


i 4 
Ap= m 9 Ao 


í - us . Y A . . Ai 
(semnul minus apare, datorită faptului că în eazurile considerate așezarea 
nivelelor este inversată). 


În figura 8 se reprezintă comparativ schemele de scindare ale orbitalelor d 
în cîmpurile octaedric şi tetraedric, păstrîndu-se așezarea relativă a nivelelor. 


Yj 


b. SCINDAREA TERMENILOR ÎN CÎMPURI DE ALTE SIMETRII 


= Cazurile discutate pînă acum, anume acela al unei combi- 
nații complexe octaedrice și tetraedrice, aparțin aceleiași grupe de 
simetrie, și anume simetriei cubice. 

Datorită simetriei înalte a cîmpului, numărul parametrilor necesari pentru 
caracterizarea scindării în astfel de combinații este mic, iar considerațiile 
de simetrie pot da foarte multe informaţii referitoare la sistemele respective. 


Pe măsură ce simetria cîmpului cristalin scade, complexitatea scindării 
termenilor ionului metalic central creşte. Aceasta înseamnă că în combina- 
fiile complexe cu simetrie mai joasă sînt posibile mai multe scindări, care 
conduc la termeni de diferite simetrii, iar pentru caracterizarea diferențelor 
de energie între aceștia, sînt necesari mai mulți parametri. Datorită acestui 
fapt, pentru astfel de sisteme considerațiile de simetrie dau mai puține 
informaţii sigure referitoare la ordinea relativă a nivelelor. În cazurile în 
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care devierea de la simetria perfect octaedrică este mică, scindarea poate fi 
caracterizată prin parametrul A, Pentru determinări mai exacte însă tre- 
Duie să se țină seama de contribuţia simetriei necubice. 

Pentru a ilustra modificarea scindării termenilor în funcție de modifi- 
carea în simetria cîmpului, în cele ce urmează se va urmări scindarea terme- 
nilor, care rezultă din configurația di. Pentru aceasta se porneşte de la 
schema scindării termenilor într-un cîmp de simetrie octaedrică, Deoarece 
în cazul configurației d! nu există repulsii interelectronice, termenii care 
rezultă în urma diferitelor scindări pot fi corelați cu orbitalele d. 

Dacă octaedrul liganzilor este alungit de-a lungul unei diagonále, de 
exemplu, dacă liganzii de-a lungul axei 2 sînt îndepărtați, astfel încît dis- 
tanța metal-ligand pentru aceștia să fie ceva mai mare decît pentru liganzii 
din planul xy, se obține o structură tetragonală. Datorită faptului că 
liganzii din planul xy sînt mai aproape de ionul metalic central decît cei 
de-a lungul axei z, orbitalele 4 situate în acest plan, anume dzs-y: Şi dzy, 
vor suferi o repulsie mai mare, ceea ce determină o creştere în energie a 
acestora. Orbitalele d, situate de-a lungul axei z, sau în planurile xz şi yz 
vor suferi o repulsie mai mică din partea liganzilor, care sînt deplasați de-a 
lungul axei z. Acest lucru determină o descreștere apreciabilă în energia 
orbitalei dz şi o descreștere ușoară în energia orbitalelor dysz şi dyz, faţă 
de energia lor relativă într-un cîmp de simetrie octaedrică. 

Îndepărtarea completă a celor doi liganzi situați de-a lungul axei z conduce 
la o structură plan-pătrată. În aceste condiţii are loc o creştere mai departe 
a energiei orbitalelor da: și day şi o descreștere a energiei orbitalelor 
dz, dzz, dyz. 

Cele discutate, pot fi ilustrate prin diagrama nivelelor de energie, indicată 
în figura 9. 
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a diy, dyz, Dex dz, Oyz ~-=} oe, dyz 
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Vig, 9, Seindarea orbitalelor d în cîmpuri de diferite simetrii: 
(a) tetraedrieă; (b) octaedricň; (c) tetragonnlă; (d) plan-pătrată, 
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c. SCINDAREA TERMENILOR IONILOR CU CONFIGURAȚIE d” 


1 


„Exemplele considerate pînă acum s-au referit la configurația 
cea mai simplă a unut ion metalic central anume 4, în cîmpuri de diferite 
simetrii, 

Dacă configurația electronică a ionului metalic este mai complicată, inter- 
pretarea scindării termenilor acestuia este mai dificilă. Cu toate acestea, 
există anumite relații pe baza cărora este posibil să se construiască unele 
diagrame, cu ajutorul altora, care sînt în general mult mai uşor de obținut. 
Una din aceste relaţii stabileşte că pentru o pereche de configurații electro- 
nice d? și di (n=1, ..., 4) — adică pentru configurațiile în care numă- 
rul de electroni d și de goluri d în- învelișul 410 este același — se obține 
aceeași schemă de scindare a termenilor, însă cu aşezarea inversă a acestora. 
Astiel, de exemplu, pentru configurația d’, care poate fi considerată ca 
avînd un gol d în nivelul d10, termenul fundamental este un termen 2D de 
cinci ori degenerat, iar schema scindării termenilor este aceeași ca cea obți- 


nută pentru configuraţia di, însă cu inversarea nivelelor, 
Pentru a ilustra scindarea termenilor unui ion metalic central, care con- 
ține mai mulți electroni în nivelul 4,%se va considera în cele ce urmează 


cazul configurației 42. K 
Pentru determinarea diagramei nivelelor 
de energie ale unui astfel de ion central în- 
tr-un cîmp de simetrie octaedrică se pleacă, 
în general, de la termenii atomici puri, 
deoarece energiile lor sînt cunoscute din 
datele spectrale: și se consideră apoi efectul 
de perturbare al cîmpului. După cum se știe 
termenii care rezultă din configurația 42, în 
cazul ionului liber sînt, în ordinea creşterii 
energiei F, 1D, 3P, 1G, 1S. În cele ce ur- 
mează vor fi considerați numai termenii tri- 
plet ?3F şi 3P, fiind neglijați termenii care 
nu au multiplicitate de spin maximă. 
Rezultatele calculului arată că în aceste 
condiții termenul 3F se scindează, conducînd 
la termenii Asy, Tig Și Tog, în timp ce ter- 
menul 3P rămîne — cum era de altfel de aş- 
teptat — nescindat, devenind un termen. Tg- 
Termenii T;g care rezultă din ambii termeni 
considerați pot interacționa unul cu altul, 
rezultatul acestei interacții fiind coborirea 
termenului Tg care rezultă din 27 şi ridicarea 
cu aceeași cantitate a termenului Tig superior. 
Din. figura 10, în care este reprezentată sche- 
ma de scindare a termenilor rezultați din 
configurația d? într-un cîmp octaedric, se 


Tig (P) 
3p lg BA 
12 E 12g 


(a) (6) lc) 


Fig. 10. Schema scindării terme- 
nilor SF şi ðP (configurația d?) în 
cîmpul octaedric: 
(a) ionul liber; (b) ionul într-un cîmp 
ootaedric; (c) etectul cîmpului octa- 
edrio, cu includerea, interacției între 
nivelele Tg) şi Tug(2). 
Această diagramă este valabilă 
pentru acele sisteme în care 10Dq 
are valori mici; pentru sistemele cu 
valori mari ale acestui parametru, 
nivelul Asg este situat deasupra 


nivelului Tig(P). 


—————————— 
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vede că termenul fundamental 27 cu degenerarea „orbitală șapte se scin- 
dează în aceste condiţii în trei termeni, anume "Tig (9), *Tag (3) şi Aay (1) 
A Yv .. . . v . v 
(în paranteză fiind indicată degenerarea lor orbitală) 


d. CÎMP CRISTALIN SLAB ȘI PUTERNIC 


„O altă problemă care trebuie menţionată este aceea a depen- 
denței energiilor relative ale componentelor scindării de tăria interacției 
ionului metalic cu vecinătatea lui. 

Dacă această interacție nu e prea mare, termenii ionului metalic central, 
caracterizați prin numerele cuantice L şi S, îşi păstrează sensul şi se. con- 
sideră acțiunea cîmpului liganzilor asupra acestor termeni, așa cum s-a 
procedat în exemplele discutate. Această situație corespunde cazului „cîmp 
slab“. Dacă însă această interacție produce separări, suficient de mari între 
nivelele atomice distorsionate cubic, ceea ce înseamnă că energia timpului 
liganzilor e Suficient de mare, energia interacției interelectronice devine 
neglijabilă. In asemenea sisteme, stările atomice cu-o anumită valoare a 
lui își pierd sensul, adică cuplarea L—S este distrusă. Acesta este cazul 
cîmpului puternic. JE 

În condițiile unui cîmp puternic, distribuţia electronilor este-determinată 
în primul rînd de cîmpul creat de-liganzi. Aceasta înseamnă: că orbitalele 
log vor fi ocupate cu electroni înaintea orbitalelor eg. = 


Stările care rezultă din configuraţia astfel obținută -sînt apoi determinate 
prin considerarea interacţiei electronilor d repartizați pe nivelele tg şi eg. 
Din cele indicate mai sus reiese:că în combinațiile complexe, în care se 
realizează un cîmp puternic, grupul de termeni, cu energia cea :mai joasă, 
corespund ocupării maxime cu electroni a. orbitalelor tə; următorul grup 
de termeni vor rezulta din configuraţia în care nivelul î„g conține un elec- 
tron mai puțin și așa mai departe. 

Astfel, de exemplu, în cazul configurației d’, în condiţiile unui cîmp puter- 
nic, grupul de termeni cu energia cea mai joasă corespunde configurației 
(f29)$ (e9)?, al doilea grup, configurației (229) (eg) şi ultimul grup corespunde 
configurației (tzg)* (eg)€. ; : 

În figura 11 este reprezentată distribuția nivelelor de energie pèntru con- 
figurația d? (termenii triplet) în cîmp slab şi în cîmp puternic. EE 

Din cele indicate mai sus, se ajunge la concluzia că pentru combinațiile 
complexe în care se realizează un cîmp puternic, în locul numerelor cuanti- 
ce L şi S, rolul determinant îl are numărul de electroni, care ocupă orbita- 
Jele log şi eg. j N i a : i 

Cele două tipuri de combinații complexe de cîmp slab şi cîmp puternic 
se deosebesc prin comportarea lor magnetică, În timp ce în prima categorie 
de combinații, termenul cu spin maxim S rămîne termenul fundamental, 
pentru unele combinaţii cu cîmp puternic, termenul fundamental poate avea 
o multiplicare mai mică decît acela al ionului liber. Aceasta înseamnă că 
spinul total S al unui astfel de sistem e mai mic decît cel corespunzător 


` 


qi 
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` Fig. 11. Termenii triplet ai configurației 3d? într-un cîmp octae- 
dric; la stînga ordinea nivelelor în cîmp slab, la dreapta nivelele 
în cîmp puternic. z 


sistemului în care se realizează un cîmp slab. Din această cauză, combina- 
țiile complexe în care se realizează un cîmp slab se mai numesc combi- 
nații complexe cu spin înalt sau spin liber, iar cele în care se realizează 
un cîmp puternic, combinații complexe cu spin jos sau spin cuplat. 

În realitate, pentru simetria octaedrică, diferențierea în cele două tipuri 
de combinații se referă la configurațiile di, d5, d6 și d7. 

Pentru celelalte configurații ale ionului central, multiplicitatea și sime- 
tria, prevăzute peritru stările fundamentale, sînt aceleași atît în cazul cîmpu- 
lui slab cît și al cîmpului puternic. Această comportare se explică prin 
faptul că numai pentru configurațiile menționate, numărul de electroni din 
orbitalele atomice distorsionate este diferit pentru cele două cazuri limită. 

Pentru o definire mai precisă a noțiunilor de cîmp puternic şi cîmp 
slab este necesar să se stabilească raportul în care se găsește ca mărime 
potențialul cîmpului liganzilor, V, față de alte efecte de perturbare, şi 
anume repulsia interelectronică și cuplarea spin-orbită. 

Ținînd seama de mărimile acestor acțiuni perturbatoare, cîmpul slab 
poa je fi definit ca reprezentînd cazul în care scindarea termenilor este 
mică în comparaţie, cu separările între termeni. Cîmpul puternic corespunde 
cazului în care scindarea termenilor este mai mare decît separarea între 
termenii de multiplicitate diferită în ionul liber. 


O astfel de situaţie este realizată, în general, numai în acele sisteme în 
care legătura metal-ligand are um-caracter covalent considerabil, ceea ce 
este în special cazul pentru ionii metalici 4d și 5d. Pentru elementele din 
seria 34, această situație poate fi realizată numai dacă ionul metalic central 
este într-o stare de valență înaltă, 

Cazurile în care potenţialul cîmpului creat de liganzi şi energia repulsiei 
interelectronice sînt de acelaşi ordin: de' mărime, sînt considerate ca repre- 
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zentînd cîmpuri de tărie intermediară. În astfel de cazuri, termenul funda- 
mental al combinației complexe rămîne acela de multiplicitate maximă. 

Din cele indicate mai sus reiese că, ordinea nivelelor energetice ale unui 
ion metalic într-un cîmp de simetrie dată depinde de tăria interacției cu 
vecinătatea sau mai precis de raportul dintre tăria acestei interacții și tăria 
interacției electronilor d între ei. 


e. ENERGIA DE STABILIZARE ÎN CÎMP CRISTALIN 


După cum s-a stabilit într-un cîmp de simetrie octaedrică 
grupul de orbitale żə este cu 0,4 Ag mai jos, iar orbitalele eg cu 0,6 Ap 
mai sus (respectiv 4Dg şi 6 Dq) față de poziția relativă a grupului de 
orbitale d în cîmpul de simetrie sferică. 

Aceasta înseamnă că într-un cîmp de simetrie octaedrică, termenul funda- 
mental al ionului Ti3*, este situat cu 0,4 Ag mai jos față de termenul D 
al ionului liber. 

Cu alte cuvinte, pentru cazul unui singur electron d, valoarea 0,4 Ag 
reprezintă -cîștigul de energie realizat la formarea combinației complexe, 
ca urmare a scindării termenilor. Aceasta este energia de stabilizare în cîmp 
_cristalin. i 

Combinația complexă considerată apare astfel cu 0,4A mai stabilă decît 
se prevedea pe baza modelului electrostatice simplu necuantic. 

Efectul de stabilizare al cîmpului cristalin are un rol important în deter- 
minarea unor proprietăţi ale acestor combinații. 

Dacă se cunoaște parametrul de scindare 10Dg, energia de stabilizare se 
poate calcula uşor, ținînd seama de faptul că fiecare electron fag stabilizează 
sistemul prin —4Dg şi fiecare electron eg destabilizează sistemul prin +6Dg. 

În tabela de mai jos sînt date energiile de stabilizare în cîmp cristalin 
pentru sistemele d” în cîmp slab şi în cîmp puternic (în paranteză este trecut 
numărul electronilor care trebuie împerecheaţi). 


Tabela 6 
Energiile de stabilizare în cîmp cristalin 
pentru combinații complexe octaedrice dn 
Cîmp slab Cîmp puternic 

d° Ca2+, Sc3+ 0Dg 0Dg 
d Ti3+, Ut 4 i4 
d? Ti+, Var 8 S 
d? V2+, Crêt 12 12 
di Cr2+, Mn 6 16 (1) ` 
d Mn2+, Test, Os Q 20 (2) 
d Fet, Cott, Irt (4) 2 (3) 
d? Colt, Nit, Rh+ 8 18 (0 
d Ni2+, Pd2t+, Pt2, Aut 12 T 
J Cu2+, Ag 6 & 


go Cut, Zmâk, Caer, Agt, Bget 0 (Ù 


Din această tabelă se poate vedea că energia de stabilizare în cîmp cris- 
talin depinde de distribuția electronilor în cele două nivele zg şi eg adică 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
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de natura cîmpului, Puternic stabilizate sînt sistemele octaedrice 46, pentru 
care energia de stabilizare se ridică la 24 Dq, din care trebuie să se scadă 
energia necesară împerecherii celor doi electroni. Dacă se ţine seama de 
valoarea acesteia din urmă şi se apreciază valoarea 10Dg din date spectrale 
se stabileşte, pentru combinaţia [Co(H,0),]%* un cîştig de energie de circa 
40 kcal. Combinaţiile complexe ale cromului trivalent sînt stabilizate prin 
12 Dg atît în cîmp slab cît și în cîmp puternic, fără să fie necesară nici 
o împerechere de electroni. Folosind pentru 10Dg valoarea obţinută din date 
spectrale, se ajunge pentru combinația |Cr(H,0),]5* la o energie de stabi- 
lizare de 57 kcal. 

Din discutarea teoriei cîmpului cristalin se desprinde în mod clar ideea, 
că limitele de aplicabilitate ale acesteia la studiul combinațiilor complexe 
sînt stabilite de premisele ei fundamentale ca și de ipotezele suplimentare 
făcute pentru simplificarea calculelor. 

Imposibilitatea de a descrie, pe baza acestei teorii; interacțiunea cova- 
lentă, limitează sfera ei de aplicabilitate la așa zisele combinaţii complexe 
„ionice“. 3 

Există însă dovezi experimentale, care arată că și în combinaţiile com- 
plexe, în care legătura poate fi considerată predominant ionică, cum este 
cazul combinațiilor [CoF,]*” sau [Fe(H20),]2*, are loc o acoperire — deşi 
într-o măsură mică, totuși importantă — a orbitalelor metalului și ligan- 
dului. 

Datele spectrale r.p.e. şi r.m.n. procură o dovadă directă în acest sens. 
Pe această cale s-a stabilit că densitatea de spin a electronilor d are o 
valoare finită la atomii ligandului; cu alte cuvinte că are loc o adevărată 
delocalizare a acestor electroni în orbitalele ligandului. 

Din datele spectrale existente pentru diferite sisteme, se pot face -chiar 
unele aprecieri numerice referitoare la mărimea acestei contribuţii. S-a 
apreciat astfel că timpul petrecut de un electron 4 în orbitalele ligandului 
în specii ca [MnF,]^ (în Mnf,) și [Ir C1,]2-, de exemplu, este de aproxima- 
tiv 2—5% pe atom ligand. Se ajunge astfel la concluzia că orbitalele d au 
numai aproximativ 804 10%, caracter d şi 10—30% caracter de orbitale ale 
ligandului. 

Aceasta înseamnă că electronii magnetogeni ai unor astfel de sisteme se 
deplasează într-o orbitală moleculară, care se extinde asupra întregii mole- 
cule. Datorită acestui fapt, o descriere pe baza unei scheme de orbitale 
moleculare este mai aproape de realitate decît este descrierea pe baza teoriei 
cîmpului cristalin. 


ON N 
4, TEORIA CÎMPULUI LIGANZILOR — T.CL XS 


` 


„ Van Vleck a observat că partea lucrării lui Bethe, care se 
referă la consecințele calitative ale efectului exercitat de vecinătatea unui 
cation într-o reţea cristalină — adică partea de simetrie — rămîne în între- 
gime valabilă dacă partea de calcul se schimbă de la o tratare pur electro- 
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statică la o tratare care admite existența unei oarecare legături chimice 
între ionul metalic și vecinii lui, În acest caz, orbitalele cu care trebuie 
să se opereze nu vor mai fi orbitale pure ale metalului, ceea ce aduce după 
sine expresii mai complicate pentru energiile sistemului considerat, Cu toate 
acestea, dacă caracterul covalent al legăturii metal-ligand este relativ redus, 
energiile vor fi date practic de ecuații identice în formă celor care apar în 
teoria cîmpului cristalin, Această teorie modificată a cîmpului cristalin care 
admite că între ionul metalic central şi vecinii lui există o oarecare inte- 
racție covalentă ca și o interacţie electrostatică, este teoria cîmpului ligan- 
zilor, j 

TC.. reprezintă o generalizare a teoriei cîmpului cristalin. Acest lucru 
reiese în primul rînd din faptul, că spre deosebire de teoria cîmpului crista- 
lin, în limitele căreia combinaţiile complexe sînt tratate pornind de la 
premisa unor interacții electrostatice și de metoda legăturii de valență 
în care se porneşte de la premisa unor legături covalente, în T.C-L., nu 
este necesar să se facă nici o ipoteză asupra caracterului legăturii metal- 
ligand. Acest lucru face din teoria cîmpului liganzilor, teoria cea mai indi- 
cată pentru studiul combinațiilor complexe. 


În sensul celor indicate mai sus, teoria cîmpului cristalin poate fi pri- 
vită ca un caz limită al T.C.L,., anume cazul în care acoperirea între orbi- 
talele atomice ale ionului metalic central şi ale liganzilor a devenit zero. 

Caracterul mult mai general al T.C.L. reiese de asemenea din modul în 
care în limitele acestei teorii se recunoaște, rolul liganzilor în interacția 
metal-ligand. 


Dacă în teoria cîmpului cristalin, singurul rol al liganzilor este. de a pro- 
duce un „cîmp cristalin“ care determină scindarea termenilor ionului metalic 
central, teoria cîmpului liganzilor recunoaște într-o măsură mult mai mare 

"* prezența liganzilor. 

Această teorie ține seamă atît de confi 

şi de modificările acestei configurații în urma co ării. Spre deosebire de 
Ta ilui cristalin în care atomii şi grupele de atomi își păstrează 
individualitatea în combinaţia complexă, suferind numai unele perturbații, 
datorită interacţiei cu liganzii, în T.C.L,, combinaţia complexă ë considerată 
ca un tot unitar, în care părțile componente își: pierd individualitatea. 
Cu alte cuvinte, din punctul de vedere al acestei teorii, unitatea structurală 
pentru funcția de undă este ionul complex în întregime și nu ionul central 
singur. Datorită dificultăților de calcul excepțional de mari, găsirea unei 
astfel de funcții y, adică rezolvarea exactă a ecuaţiei lui Schrödinger pentru 
sistemul reprezentat de combinația complexă este în realitate imposibilă 
fără admiterea anumitor simplificări. ; 


Dintre acestea cea mai importantă este așa-numita aproximație unielec- 
tronică, care presupune că fiecare electron se deplasează independent în 
cîmpul creat de ceilalţi electroni și de nucleele sistemului. Funcția de undă 
a unei astfel de stări unielectronice, care descrie sistemul considerat, se 
extinde asupra întregului sistem, devenind asttel o orbitală moleculară. 


— 
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Cu alte cuvinte se ajunge la concluzia că la baza teoriei cîmpului ligan- 
zilor stă ideea orbitalelor moleculare. k 

O simplificare considerabilă a calculelor se poate realiza de asemenea 
prin folosirea proprietăților de simetrie ale sistemului respectiv, Fără con- 
siderarea acestor proprietăţi, efectuarea practică a calculelor devine aproape 
imposibilă. 

Din aceste consideraţii generale se desprind premisele fundamentale ale 
DCL, premise care pot fi formulate în modul următor: 
DCI, se bazează pe metoda orbitalelor molecu ; ; 
ru electuarea calculelor se folosesc proprietățile de simetrie ale 
sistemului; 


~= în TC. nu se face nici o ipoteză asupra caracterului legăturii - 


ligand 

~ Ìn cele ce urmează vor fi dezvoltate acele aspecte ale T.C.L. necesare pen- 
tru determinarea structurii electronice a combinațiilor complexe şi pentru 
interpretarea 'altor proprietăți generale ale acestora. 

Una din premisele: fundamentale ale T.C.L. stabilește că în . limitele 
acestei teorii. stările electronilor într-o combinație complexă se studiază cu 
ajutorul metodei. orbitalelor moleculare. 

Această metodă pornește de la ideea că într-un sistem poliatomic, orbi- 
talele se 'extind asupra întregului sistem, ceea ce înseamnă că electronii 
care ocupă aceste orbitale, pot fi delocalizați peste întreaga moleculă. Cu 
alte cuvinte, în conformitate cu această teorie trebuie găsite orbitale, care 
să îndeplinească pentru molecule, aceeaşi funcție ca și orbitalele s, p, d 
etc., pentru atomi. sa dă 

Teoria nu exclude fără îndoială posibilitatea unei legături localizate — 
care ar reprezenta un caz special al acesteia — dar localizarea legăturilor 
nu constituie o premisă pentru această teorie, așa cum se întîmplă în teo- 
ria legăturii de valență. O astfel de situaţie apare în cazul în care o orbitală 
atomică dată se acoperă în mod apreciabil numai cu o singură altă orbitală 
atomică. Perechea respectivă de orbitale atomice poate fi privită ca formînd 
o orbitală moleculară localizată, care cuprinde doi electroni. Această situ- 
ație ar corespunde unei legături chimice în concepția obișnuită. În cazurile 
în care însă o orbitală atomică acoperă „orbitale: atomice ale” mai multor 
atomi diferiţi, se obţine o orbitală moleculară :(0.M.) mult mai extinsă. 

Dacă se cunosc toate O.M. ale sistemului, cu ajutorul lor se pot determina 
proprietăţile lui fundamentale. Cu alte cuvinte din punctul de vedere al 
acestei teorii, problema fundamentală este determinarea O.M. ale sistemului. 

În cele ce urmează se va arăta în mod schematic fără dezvoltarea părții 
de calcul, cum ar putea fi rezolvată o astfel de problemă, în general şi 

în cazul combinațiilor complexe, în special. k 

Pentru a construi funcțiile de undă ale orbitalelor moleculare, în cazul 
unui sistem oarecare se foloseşte așa-numita metodă de combinare liniară 

a orbitalelor atomice. Pentru aceasta se presupune că la formarea OM. 

Participă numai electronii exteriori, 'de valență, sau o parte din aceşti 
electroni, Electronii nivelelor interioare rămîn în orbitalele lor atomice 
individuale, fiind în general, puțin afectaţi de formarea moleculei. Klec- 
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tronii dintr-o O.M. dată se găsesc cu anumită probabilitate la fiecare dintre 
atomii, care participă la formarea ei. Cu toate acestea cînd un astfel de 
electron se găseşte în apropierea unui atom dat, mișicarea lui va fi deter- 
minată aproape în întregime de interacțiile lui cu nucleul și electronii nive- 
lelor interioare ale acelui atom - interacțiile cu ceilalți atomi ai moleculei 
mult mai îndepărtați fiind relativ neimportante. Datorită acestui fapt 
este de aşteptat ca în vecinătatea unui atom dat, O.M. ale unui molecule 
să se asemene cu una din orbitalele lui atomice. 

Pe baza acestor considerente se ajunge la concluzia că o O.M. se poate 
reprezenta sub forma unei combinaţii liniare a orbitalelor atomice, anume: 


= Vai 


l 
unde Ņ; este o orbitală atomică, concentrată pe atomul ș, iar 44 sînt coefi- 
cienții numerici care indică contribuția relativă a diverselor orbitale ato- 
mice la orbitala moleculară considerată. 

Problema găsirii O.M. unielectronice ale unui astfel de sistem se reduce 
la rezolvarea ecuației seculare a sistemului considerat, care, în general, 
reprezintă o ecuație algebrică de gradul n — unde 7 este numărul de atomi 
care participă la formarea O.M. — în raport cu E (energia). Pentru com- 
binațiile complexe cu număr de coordinație patru şi şase, ecuația care tre- 
buie rezolvată pentru determinarea energiei orbitalelor moleculare repre- 
zintă o ecuație algebrică, de gradul 5, respectiv 7 în raport cu E. După 
cum se știe însă rezolvarea unei ecuații algebrice de gradul n, în care n>œ>4 
constituie o problemă foarte dificilă în matematica aplicată. 

Cu alte cuvinte, fără ipoteze suplimentare, aplicarea metodei O.M. la 
combinații complexe nu este în general posibilă. 

În asemenea cazuri, o simplificare considerabilă a calculului se poate 
realiza, folosind proprietățile de simetrie ale sistemului, mai ales dacă mole- 
cula respectivă posedă o simetrie înaltă. Fără considerarea acestor proprie- 
tăți, efectuarea calculelor ar fi practic imposibilă. In acest sens, după cum 
a observat Van Vleck, ipoteza despre simetria sistemului este una din ipo- 
tezele principale ale T.C.L. 5 — 

Importanța mare a proprietăților de simetrie ale sistemului, în rezolvarea 
unor probleme de acest gen, constă în faptul că pe baza teoriei grupurilor 
se poate arăta cum simetria sistemului determină simetria orbitalelor mole- i 
culare, care se pot forma din orbitalefe ligandului şi ale ionului metalic 
central. Pe baza aceleiași teorii se stabileşte că pentru formarea O.M. s 
pot combina numai orbitale de aceeaşi simetrie, ale ionului metalic central , 


şi ale liganzilor. 
entru o combinaţie complexă octaedrică, o orbitală moleculară poate îi 
reprezentată de următoarea combinaţie liniară: 


6 
Pat Yapi sau Pad, N 
i= 
unde Yọ este orbitala atomică a ionului metalic central, ¥; este orbitala 
atomică a ligandului i, iar ® reprezintă orbitala moleculară a sistemului 
celor şase liganzi, 
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Pe baza celor discutate mai sus se pot indica acum etapele care trebuie 
considerate pentru construirea orbitalelor moleculare ale unei combinaţii 
complexe. 

Aplicarea metodei orbitalelor moleculare la aceste sisteme începe prin 
clasificarea funcțiilor de undă ale orbitalelor atomice, în conformitate cu 
simetria sistemului considerat. 

Se stabilește apoi care sînt orbitalele atomice ale metalului şi liganzilor 
care participă la formarea O.M. În funcție de natura acestor orbitale ato- 
mice se pot distinge două cazuri, şi anume: dacă se consideră numai 
interacția c, rezultatul va fi formarea O.M. descrise ca O.M.o, dacă se 
consideră interacția v, O.M. obţinute în acest caz sînt descrise ca O.M.z. 
Datorită acestui fapt este necesar să se stabilească care funcții atomice pot 
servi ca funcții o şi care ca funcţii 7. Pentru sistemul de liganzi trebuie 
să se stabilească combinaţiile liniare ale orbitalelor atomice, care pot parti- 
cipa la formarea O.M. o şi m. 

Dacă fiecare orbitală atomică ọ; a liganzilor e simetrică față de linia 
de legătură M-—I,, atunci orbitala moleculară a liganzilor ca și O.M. a 
sistemului sînt de tip c. Dacă însă y, are un plan nodal care trece prin 
linia de legătură, atunci atît O.M. a liganzilor cît şi O.M. a combinației 
este de tip v. 

Din combinarea liniară a orbitalelor ionului metalic central şi orbitale- 
lor moleculare ale liganzilor, de aceeaşi simetrie, definite mai sus, se obțin 
O.M. liante și antiliante ale sistemului considerat. 


a. ORBITALE MOLECULARE c 


Într-o combinație complexă octaedrică, în care atomii do- 
nori al liganzilor nu au orbitale x disponibile, de exemplu [Co(NH,),]**, 
se formează numai O.M.o, a căror funcție de undă poate fi reprezentată 
prin: 

VP — 
P=ayg+-00b 


După cum s-a menționat, simetria unui sistem determină simetria terme- 
nilor moleculari respectivi. În felul acesta se stabileşte că pentru o com- 
binaţie complexă octaedrică cu ligaftzi identici, care aparține grupului de 
simetrie 0%, sînt posibile următoarele tipuri de termeni moleculari: Asg, 
A Ag A Eg, Eu Tag, Tius Dag, Tou. Aceasta înseamnă că orbitale 
moleculare ale unei combinații complexe octaedrice trebuie să aparțină 
unuia din aceste tipuri de simetrie. Pentru aceasta toţi termenii din 
expresia O.M. trebuie să aparțină aceluiaşi tip de simetrie, adică atît 
Vo cît și Ọ trebuie să aibă aceleași proprietăți de simetrie, determinate de 
simetria orbitalei moleculare. Fiind stabilite tipurile de simetrie cărora 
trebuie să aparțină O.M.o într-o combinaţie complexă octaedrică, se deter- 
mină apoi folosind metoda teoriei grupurilor proprietățile de simetrie ale 
orbitalelor atomice, ale ionului metalice central şi ale orbitalelor molecu- 

are o, ale liganzilor, 
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S-a arătat (p. 45) ce devin orbitalele atomice s, p, d.... într-un cîmp 
de simetrie octaedrică. 

Calculele efectuate pentru determinarea combinărilor liniare ale orbita- 
lelor atomice o ale ligauzilor care posedă simetria cerută de grupul octa- 
edric (On) conduc la concluzia că aceste O.M. aparțin următoarelor tipuri 
de simetrie: Ág, Tiu şi Eg. 

Datorită acestui fapt, orbitalele atomice ale ionului metalic central, care 
pot participa la formarea O.M.o într-o combinație complexă octaedrică 
sînt: orbitala s (care în aceste condiții devine ag), cele trei orbitale p(4,,) 
şi orbitalele dap şi da(eg). Într-o combinaţie complexă octaedrică, 
orbitalele atomice de(dzy; dæz, dyz) nu pot participa la formarea O.M.c. 
ele pot participa însă la formarea O.M.x ale unei astfel de combinaţii; 

Din fiecare pereche de funcții Yọ şi D, care răspund condițiilor menţionate 
mai sus, — se pot forma două combinaţii liniare independente ¥ și Y*, am- 


bele putînd servi ca O.M. ale sistemului: 


F—=apo tH bD 
Vp — a*b* — pp 


Orbitalele moleculare reprezentate prin F, numite orbitale moleculare 
liante, sînt mai stabile decît oricare din orbitalele atomice care se combină; 
orbitalele moleculare reprezentate prin ¥* — orbitalele moleculare anti- 
liante — sînt mai puțin stabile. 

Cu alte cuvinte pentru o combinație complexă octaedrică de simetrie 
On se vor obține — prin combinarea orbitalelor atomice ale ionului central 
şi a orbitalelor moleculare ale liganzilor — șase O.M. liante cu simetriile 
Ag, Eg Şi Tiu şi şase O.M. antiliante de aceeași simetrie. 

Dacă într-o combinație complexă, liganzii posedă orbitale m disponibile, 
în sistemul respectiv este posibilă formarea O.M.x. În_aceste cazuri tre- 
buie să se țină seama de faptul că orbitalele atomice fag, rămase neliante 
în urma interacției o, formează cu orbitalele moleculare ale liganzilor de 
aceeași simetrie, O.M.r. 

Deoarece legăturile realizate prin intermediul orbitalelor m sînt de obicei 
mult mai slabe decît cele realizate prin intermediul orbitalelor o, în multe 
cazuri aceste legături m pot fi neglijate, în schema respectivă de legătură, 
considerîndu-se numai interacția o. * 

În aceste condiţii, orbitalele m sînt tratate ca neliante. 


b. CONFIGURAŢIA ELECTRONICĂ A COMBINAŢIILOR COMPLEXE 


Pentru construirea unei diagrame a nivelelor de energie, 
pe baza căreia să fie posibilă discutarea configurației electronice a combina- 
fiilor complexe, este necesar să se cunoască repartiția energetică relativă 
a O.M. Deoarece calcule complete sînt, în general, destul de greoaie, pentru 
rezolvarea calitativă a acestei probleme se pot folosi și cîteva consideraţii 
generale. Pentru aceasta se consideră în cele ce urmează cazul unei combinații 


j 
/ 
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complexe octaedrice, de simetrie Op, presupunînd numai legăturile c. 
Pentru un ion central din prima serie tranzițională, orbitalele atomice care 
participă la formarea O.M.o sînt, după cum se ştie 3 dy, 4s şi 4p, pentru 
care din datele spectrale se stabilește următoarea ordine energetică 3 4, 
4s, 4p. 

Datorită acestui fapt se poate prevedea că O.M. liante aig Și tu formate 
de orbitalele atomice 4s și 47 ale ionului metalic central vor fi mai 
stabile decît O.M. eg, care rezultă din orbitalele atomice 3 d. Această ordine 
relativă a O.M. este justificată de faptul că orbitalele atomice 4s şi 45, 
fiind exterioare, pot interacționa mai bine cu liganzii, realizînd astfel o 
acoperire mai mare, în timp ce orbitalele 3 d, fiind întrucîtva ecranate, 
interacționează mai slab. Cu alte cuvinte este de așteptat ca dintre O.M. 
liante, cele mai puţin stabile să fie orbitalele eg, iar dintre O.M. antiliante, 
orbitalele e să fie cele mai stabile. 

Pe baza acestor consideraţii, schema indicată în figura 12 poate fi privită 
ca schema cea mai probabilă pentru formarea O.M. ale unei combinații 
complexe octaedrice. 

Pentru construirea unei astfel de diagrame a nivelelor de energie, orbita- 
lele atomice ale ionului metalic sînt trecute la stînga în ordinea crescîndă 
a energiei lor, iar nivelele de energie ale ligandului liber sînt indicate la 
dreapta schemei. Deoarece după cum s-a menționat, orbitalele/7.p nu parti- 

. cipă la formarea O.M.o, rămînînd neliante, energia lor nu se schimbă. Deşi 
această diagramă nu se bazează pe un calcul fundamental, reprezentînd 
numai o schemă calitativă a nivelelor de energie ale orbitalelor moleculare, 
ea concordă cu datele experimentale. Poziţia reciprocă a orbitalelor liante 
ag Şi tiu nu este cunoscută cu siguranță, dar acest lucru nu are importanță 
pentru scopul urmărit. De asemenea este nesigură ordinea orbitalelor mole- 
culare antiliante aig ŞI tu Şi foarte probabil că această ordine variază de 
la combinaţie la combinație. 

În ceea ce privește caracterul O.M. astfel formate se pot face următoarele 
aprecieri generale. Dacă orbitalele ligandului sînt mai stabile decît orbi- 
talele ionului metalic, orbitalele moleculare liante au caracter de orbitale 
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ale ligandului, iar orbitalele moleculare antiliante au caracter de orbitale 
ale metalului. 

Aceasta este o consecință a regulii după care cea mai mare contribuţie 
la o orbitală moleculară revine componentei de energie mai apropiată. 

Pentru determinarea configurației electronice a unei combinaţii complexe 
trebuie stabilită distribuția electronilor ionului metalic central și ai ligan- 
zilor, în orbitalele moleculare ale combinației respective. 

Cei 12 electroni ai liganzilor — fiecare participînd cu cîte doi electroni 
la formarea legăturilor — vor fi distribuiţi în cele șase O.M. liante, ceea ce 
corespunde la șase legături metal-ligand. Pentru electronii d ai ionului 
metalic central rămîn orbitalele neliante z% ca şi orbitalele moleculare 
antiliante. 

Deoarece numărul acestor electroni este de obicei mai mic decît 10, dintre 
O.M. antiliante prezintă interes numai orbitalele eg, cele mai joase (orbi- 
talele žag şi ey pot conține 10 electroni). 

Cu alte cuvinte se ajunge la o situație întru totul analogă celei întîlnite 
la tratarea combinațiilor complexe pe baza teoriei cîmpului cristalin, unde 
același număr de electroni trebuia repartizat între orbitalele təg și eg. Deo- 
sebirea constă numai în faptul că în timp ce în teoria cîmpului cristalin 
aceste nivele reprezintă orbitale atomice ale ionului metalic central, în 
teoria cîmpului liganzilor, acestea (eş) reprezintă orbitale moleculare. 
Aceasta înseamnă că imaginea calitativă a scindării, obținută în teoria 
cîmpului cristalin rămîne valabilă şi în T.C.L. 

După cum se ştie, diferența de energie între orbitalele eg şi ə este 
reprezentată în teoria cîmpului cristalin prin parametrul de scindare 10 
Dq(A). În T.C.L., mărimea 10 Dg trebuie să fie interpretată ca diferența 
de energie între nivelul lay şi nivelul energetic imediat superior acestuia, 
adică orbitalele antiliante e}. De aceea, formal, pare că acest caz nu se 
deosebeşte de modelul legăturii „ionice“. Cu toate acestea, cauzele care 
determină energia de separare între orbitalele f2g şi e, pe de o parte, fag 
şi eg pe de altă parte, sînt foarte diferite. Pe baza teoriei cîmpului cristalin, 
— scindarea apare ca o consecință a repulsiei electrostatice, exercitată de liganzi 
asupra electronilor d ai ionului central. T.O.M. atribuie această scindare 
într-o măsură considerabilă formării legăturii covalente. Cu cît este mai 
mare acoperirea orbitalelor atomice eg, cu orbitalele corespunzătoare ale 
liganzilor cu atît orbitalele e} vor fi mai înalte în energie. Cu alte cuvinte, 
în T.C.L. instabilitatea orbitalelor eg față de orbitalele lg este atribuită 
caracterului antiliant al acestora, în timp ce în teoria cîmpului cristalin 
instabilitatea acestor orbitale este atribuită unei interacții electrostatice 
cu liganzii, mai puțin favorabilă. 

Valoarea 10 Dg poate fi de asemenea afectată de formarea legăturilor m. 
În combinaţiile complexe conținînd liganzi ca CN” — care au orbitale m 
disponibile, — orbitalele pp pot participa la formarea legăturilor. Aceasta 
înseamnă că electronii lay sînt parțial transferați la ligand, proces care con- 
duce la scăderea energiei orbitalelor ta şi în consecință la creşterea valorii 
parametrului de scindare (10 Dq). 
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Din cele indicate mai sus reiese că valoarea acestui parametru (10 Dq) 
este într-un mod considerabil sensibilă la modificări în starea de legătură, 

Schema orbitalelor moleculare reprezentată în figura 12 este o schemă 
monoelectronică, obținută fără să se ia în considerare interacţia dintre elec- 
troni. Luarea în considerare a acestor interacții poate conduce la situaţii 
asemănătoare celor observate la distribuţia electronilor după stări mono- 
electronice în atomi, anume la completarea unor nivele mai ridicate, înain- 
tea altora mai joase. 

Pe baza diagramei nivelelor de energie indicată mai sus, pot fi explicate 
proprietățile magnetice ale combinațiilor complexe. Formarea unei com- 
binații de tip spin-înalt sau spin-jos depinde de energia de separare între 
orbitalele d neliante şi O.M. antiliante eg, ca şi de energia cerută pentru 
împerecherea spinilor, adică de raportul în care se găsesc între ele aceste 
două energii. 

Dacă diferența de energie între orbitalele tay şi O.M. antiliante eg este 
mică, distribuția electronilor în cele două nivele se va face conform regulii 
lui Hund; dacă energia de separare este mare, electronii vor ocupa în mod 
preferențial orbitalele tg. 

Aceste posibilități vor fi ilustrate în cele ce urmează prin cîteva exemple. 

Dacă n<3 (n fiind numărul de electroni ai ionului metalic central, care 
trebuie repartizați în aceste nivele), toţi electronii se vor găsi în orbitalele 
lg, configurația electronică a unui astfel de sistem va fi (229)%. Pentru com- 
binaţiile complexe în care n=4, sînt posibile însă două configurații, și 
anume (tag) (eg)! respectiv (tə)*. Realizarea primei configurații conduce 
la o creștere a energiei sistemului cu A (10 Dg), iar realizarea celei de-a doua 
determină o creştere a energiei sistemului cu m (energia de cuplare a doi 
electroni). Datorită acestui fapt, realizarea unei configurații sau a celei- 
lalte depinde de raportul celor două mărimi A și m. 

Dacă A<r se va realiza configurația (təg)*(e3)!, iar dacă A>r, configura- 
tia (tə)*, adică (tag 1)? (fag). 

n acelaşi mod se poate obține configurația electronică a unei combinații 
complexe în care n=5, pentru cele două cazuri posibile. 

Prin analogie cu teoria cîmpului cristalin, cazul: 


A>r 
este considerat cazul cîmpului tare, iar cazul: 
A <T 


este cazul. cîmpului slab. 

Prin urmare pentru combinațiile complexe în care n>3, configurațiile 
electronice, corespunzătoare celor două cazuri considerate, nu coincid. 
Pentru combinațiile în care se realizează un cîmp tare, spinul total este 
mai mic decît pentru combinațiile corespunzînd cîmpului slab. 

Datorită acestui fapt, combinațiile complexe pentru care A>r se mai 
numesc — ca şi în cazul teoriei cîmpului cristalin — combinații complexe 
cu spin-jos, iar cele pentru care A<r, combinații complexe cu spin-înalt. 
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STEREOCHIMIA COMBINAŢIILOR COMPLEXE 


[Stereochimia combinațiilor complexe reprezintă una din cele mai impor- 
tante probleme ale acestor combinaţii.| În capitolul referitor la legătura 
chimică în combinații complexe s-a arătat contribuţia diverselor metode 
teoretice, la determinarea stereochimiei lor. Cu toate acestea, problema 
stereochimiei acestor combinaţii nu poate fi considerată încă complet re- 
zolvată, pe baza teoriilor electronice cuantice. 

Datele experimentale existente indică o varietate destul de mare de 
structuri. Astfel pentru combinațiile complexe cu număr de coordinație 
doi s-a stabilit o structură liniară, pentru combinaţiile cu număr de coor- 
dinație patru s-a stabilit o structură plan-pătrată sau tetraedrică, pentru 
numărul de coordinaţie cinci o structură bipiramidă trigonală sau prismă 
pătrată, pentru numărul de coordinație șase o structură octaedrică, iar pen- 
tru numărul de coordinaţie opt o structură antiprismă pătrată sau dode- 
caedru. 

Cu toată această varietate de numere de coordinație şi în consecință de 
structuri, frecvența relativă cea mai mare revine combinațiilor complexe 
cu numere de coordinație patru și șase. 

Este de asemenea important de menționat că în funcţie de condițiile de ob- 
tinere și de natura liganzilor, un ion metalic dat poate forma combinații 
complexe cu diferite geometrii. Un exemplu în acest sens este ionul de 
nichel bivalent pentru care au fost caracterizate combinaţii complexe octa- 
edrice, pentacoordinate ca și un număr mare de combinații cu număr de coor- 
dinație patru, tetraedrice sau plan-pătrate. ci 
Și „Dintre multiplele aspecte ale stereochimiei combinațiilor complexe, se 


„fva_-diseuta-în-cele-ce-urmează, problema devierii simetriei unei astfel de 


combinaţii de la simetria prevăzută teoretic, unele particularităţi ale com- 
binațiilor complexe cu stereochimii mai puțin obișnuite, problema echili- 
brelor configuraționale întîlnite la combinaţiile complexe tetracoordinate 
și izomeria combinațiilor complexe. 


| 


Stereochimia combinațiilor complexe reprezintă una din cele mai impor- 
tante probleme ale acestor combinaţii.| În capitolul referitor la legătura 
chimică în combinații complexe s-a arătat contribuția diverselor metode 
teoretice, la determinarea stereochimiei lor. Cu toate acestea, problema 
stereochimiei acestor combinații nu poate fi considerată încă complet re- 
zolvată, pe baza teoriilor electronice cuantice. 

Datele experimentale existente indică o varietate destul de mare de 
structuri. Astfel pentru combinaţiile complexe cu număr de coordinaţie 
doi s-a stabilit o structură liniară, pentru combinaţiile cu număr de coor- 
dinaţie patru s-a stabilit o structură plan-pătrată sau tetraedrică, pentru 
numărul de coordinaţie cinci o structură bipiramidă trigonală sau prismă 
pătrată, pentru numărul de coordinaţie șase o structură octaedrică, iar pen- 
tru numărul de coordinație opt o structură antiprismă pătrată sau dode- 
caedru. 

Cu toată această varietate de numere de coordinaţie şi în consecință de 
structuri, frecvenţa relativă cea mai mare revine combinațiilor complexe 
cu numere de coordinație patru și șase. 

Este de asemenea important de menționat că în funcție de condițiile de ob- 
ținere şi de natura liganzilor, un ion metalic dat poate forma combinații 
complexe cu diferite geometrii. Un exemplu în acest sens este ionul de 
nichel bivalent pentru care au fost caracterizate combinații complexe octa- 
edrice, pentacoordinate ca și un număr mare de combinaţii cu număr de coor- 
dinație patru, tetraedrice sau plan-pătrate. Ti 

„Dintre multiplele aspecte ale stereochimiei combinațiilor complexe se 
và discuta în cele ce urmează, problema devierii simetriei unei astfel de 
combinații de la simetria prevăzută teoretic, unele particularități ale com- 
binațiilor complexe cu stereochimii mai puțin obişnuite, problema echili- 
brelor configuraționale întîlnite la combinațiile complexe tetracoordinate 
și izomeria combinațiilor complexe. 
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Capitolul 4 

ua) N ERRE EEEE a IRA a AARE RR RE EP CERCEL + ETEA 
ASIMETRIA INTERNĂ 
(Efectul Jahn-Teller) 


Simetria combinațiilor complexe este o proprietate gene- 
rală a acestora, independentă de natura părţilor lor componente și de 
caracterul legăturii metal-ligand. 

Datorită acestui fapt, studiul simetriei combinațiilor complexe se poate 
face folosind metodele teoriei grupurilor. 


În capitolele anterioare s-a stabilit că simetria unei combinații com- 
plexe are un rol important la determinarea altor proprietăți fundamentale 
ale acesteia și constituie una din premisele principale ale metodelor teo- 
retice folosite în studiul acestor combinaţii. 


Fără să se descrie metodele folosite pentru determinarea acestei pro- 
prietăți, în cele ce urmează se va discuta problema devierii simetriei com- 
binaţiilor complexe de la simetria prevăzută teoretic și consecințele stereo- 
chimice ale acestei devieri. E 


Pînă acum s-a presupus că numărului de coordinație șase îi corespunde un 
aranjament octaedric regulat al liganzilor. Cu toate acestea, pentru anumite 
configurații d” ale ionului metalic central, acest lucru nu mai este valabil. 

Cu alte cuvinte, pentru a. putea stabili în mod riguros stereochimia unei 


combinații complexe, nu este suficient să se cunoască configurația electro- 


nică a ionului metalic central, numărul lui de coordinație, natura cîmpului 
creat de liganzi —salb-sau puternic. — ci trebuie să se cunoască de aseme- 
nea, posibilitatea devierii de la simetria prevăzută teoretic pentru combi- 
nația considerată și dacă este posibil, să se cunoască mărimea absolută a 
acesteia, x 


Devierile de la simetria prevăzută pentru o combinație complexă de 
un anumit număr de coordinație pot să apară ca urmare a diversității ligan- 
zilor coordinaţi în jurul ionului metalic central, datorită efectului veci- 
nătății chimice asupra dispoziției liganzilor în cristal, sau în sfîrşit datorită 
asimetriei cîmpului ionului central. 

“Acest ultiii fenomen, cunoscut sub denumirea de asimetrie internă sau 
efect Jahn-Teller, explică — după cum se va arăta în cele ce urmează — de 
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ce unele combinații complexe nu prezintă simetria maximă posibilă, 
chiar dacă toți liganzii sînt identici. 

Trebuie menționat că nu toate acţiunile care produc distorsiuni de la 
structura cu simetrie maximă au fost explicate în mod satisfăcător. Pe 
lîngă aceasta dacă o moleculă prezintă distorsiune datorită unui efect Jahn- 
Teller, şi dacă o astfel de distorsiune este stabilită, de exemplu, prin măsu- 
rători de raze X 1u se poate afirma cu siguranță că deformarea observată 
nu este datorită și altor efecte. Cu toate acestea, pentru combinațiile com- 
plexe cu liganzi identici, în soluţie distorsiunea nu poate fi atribuită decît 
asimetrie? interne. r 

În cele ce urmează se va discuta — în mod calitativ —, teoria fenomenu- 
lui de asimetrie internă, adică se va arăta de ce unele configurații d” ale 
ionului metalic central conduc la devieri de la configurația octaedrică sau 
tetraedrică regulată. Acest fenomen își găseşte o fundamentare în teorema 
cu același nume Jahn-Teller, după care un sistem poliatomic neliniar, într-o 
stare electronică degenerată orbital, este nestabil. Un astfel de sistem va 

-süfėri o distorsiune care conduce la o simetrie mai scăzută și la scindarea 
stării degenerate. 

Din această teoremă se desprinde ca o regulă generală faptul că ionii 
metalelor tranziționale ale căror stări fundamentale sînt degenerate orbi- 
tal, formează combinații complexe cu simétrie mai scăzută decît cea pre- 
văzută teoretic. De exemplu, în locul combinațiilor cu simetrie octaedrică 
se formează combinații cu simetrie tetragonală sau rombică. Cu alte cuvinte 
astfel de sisteme prezintă o instabilitate configurațională Jahn-Teller. 

Această teoremă are o mare importanță practică pentru înțelegerea struc- 
turii unor combinaţii complexe ale ionilor metalelor tranziționale. 

Consideraţiile teoretice ca și dovezile experimentale care vor fi prezentate 
în cele ce urmează vor ilustra acest lucru, stabilind că efectul Jahn-Teller 
care rezultă din degenerarea orbitalelor octaedrice eg (mai puțin fsg) repre- 
zintă în unele cazuri, un factor important în stereochimia combinațiilor 
complexe. i ` 

Pentru aprecierea consecințelor stereochimice ale acestui efect vor fi 
considerate combinațiile complexe octaedrice, plan-pătrate şi tetraedrice. 


xX 1. COMBINAȚII COMPLEXE OCTAEDRICE 


Combinaţiile complexe cu structură hexacoordinată în care 
ionul metalic central are una din configurațiile 40, d5, di, adică nivelul d 
exterior jumătate sau complet ocupat, nu manifestă nici o tendință pen- 
tru distorsiune, TA 
Aceasta se explică prin faptul că datorită simetriei electrice sferice a 
nivelelor electronice considerate, un ligand va suferi aceeaşi interactie electro- 
statică independent de poziţia lui, Cu alte cuvinte în astfel 'de sisteme pozi- 
ţia unui ligand nu este influențată de electronii d, 
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Spre deosebire de configurațiile menţionate mai sus, ionii metalici centrali, 
cu nivelul electronic d incomplet ocupat, care nu mai posedă simetrie sferică, 
pot conduce în unele cazuri la configurații distorsionate, 

Deoarece combinațiile complexe ale cuprului bivalent sînt cele mai stu- 
diate, din acest punct de vedere, în cele ce urmează se va considera în pri- 
mul rînd cazul configurației d. 

După cum se știe, într-un cîmp de simetrie octaedrică, realizat de exem- 
plu într-o combinație complexă de tipul [CuAg]?+, termenul fundamental 
3D al ionului Cu?* se scindează în doi termeni, și anume 27 și ?Eg, fun- 
damental fiind termenul *£,. 


Configuraţia (29)%(e9)% a ionului Cu?+, într-un astfel de cîmp corespunde 
unei stări fundamentale dublu degenerate. Această degenerare rezultă din 
faptul că sînt posibile două atribuiri ale electronilor eg, și anume: (dz)? 
(dary)? Şi (dz) (da-s)? 

În cazul în care golul în nivelul eg se găsește în orbitala dz, cei doi ligan- 
zi situați de-a lungul axei z sînt mai puternic atraşi de ionul metalic 
central, decît cei situați în planul xy. Consecința acestei atracții nesimetrice 
este o distanță internucleară de echilibru mai mică de-a lungul axei z, decît 
în planul xy, adică formarea a două legături mai scurte cu liganzii situați 
în direcția axei z și patru legături mai lungi, cu liganzii din planul xy. 
Acest lucru este echivalent cu a spune că într-un astfel de sistem, sarcina 
nucleară a ionului central este mult mai bine protejată în direcțiile x şi y 
(adică în planul xy) decît de-a lungul axei z. Totul se întîmplă ca şi cum 
de-a lungul axei z, ionul metalic central manifestă o electronegativitate 
mai mare decît în planul xy, cu alte cuvinte că electronegativitatea ionului 
central prezintă o variație anizotropă. 

Dacă golul se găseşte în orbitala ds:—y:, situaţia este inversă, adică se 
realizează un octaedru cu patru legături mai scurte (în planul xy) şi două 
legături mai lungi de-a lungul axet z. 

Din cele de mai sus rezultă că pentru combinaţiile complexe hexacoordi- 
nate în care ionul metalic central are configuraţia d?, dispoziția octaedrică 
regulată a liganzilor nu mai corespunde energiei minime a sistemului. În 
ambele cazuri considerate mai sus, — care reprezintă de fapt primul un 
octaedru scurtat (turtit) pe o diagonală, al doilea un octaedru alungit de-a 

l unei diagonale — se realizează o simetrie tetragonală. 

Cele discutate mai sus pot fi reprezentate schematic folosind diagrama 
nivelelor de energie ale ionului central cu configurația d° într-un cîmp de 
simetrie octaedrică (fig. 13). 

După cum se vede și din figură o configurație cu patru legături scurte 
în planul xy şi două legături lungi de-a lungul axei 2 conduce la stabiliza- 
rea orbitalei dz și la destabilizarea orbitalei duios. Într-o primă aproxi- 
maţie, stabilizarea unei orbitale este egală cu destabilizarea celeilalte. Ti- 
nind seama de acest lucru se poate aprecia cîştigul de energie orbitală rea- 
lizat prin distorsiune, Pentru cazul considerat al unei combinaţii complexe 
octaedrice, în care ionul metalic central are configurația d*, energia orbi- 
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Fig. 13, Scindarea nivelelor energetice d: 


(a) într-un cîmp octaedric regulat; (b) într-un 

cîmp octaedric distorsionat — care conduce la 

patru legături scurte în planul xy şi două legă- 
turi lungi, de-a lungul axei z. 


tală a stării fundamentale — apreciată în modul cunoscut — este — ZA 


în timp ce energia stării fundamentale a aceluiași ion într-un cîmp octa- 
edric deformat în sensul menţionat mai sus este mai mică, și anume 
— ZA = 33. Cu alte cuvinte, în aceste condiţii se realizează un cîştig de 
energie de 1/2 5,. 

Pe baza aceleiași diagrame a nivelelor de energie (fig. 13) se poate explica 
și comportarea ionilor metalici centrali cu alte configurații d”, într-un cîmp 
de simetrie octaedrică. 

Absența distorsiunii în sistemele în care nivelul electronic d exterior este 
jumătate sau complet ocupat (configurațiile dë și 410), menționată mai sus 
devine acum evidentă. 

Starea cea mai stabilă a unui sistem eg corespunde configurației în care 
cei doi electroni au spini paraleli, adică unul ocupă orbitala das, iar celă- 
lalt orbitala da. În aceste condiții se realizează aceeaşi protejare de-a lun- 
gul celor trei axe și prin urmare o astfel de configurație nu conduce la 
distorsiune, 

Altfel spus, unul din electronii eg va îi stabilizat prin distorsiune prin- 
tr-o cantitate de 1/2 8,, iar celălalt va fi destabilizat prin aceeași cantitate. 

În aproximaţia folosită pentru aceste aprecieri it neglijarea interacției 
spin-orbită — se poate prevedea absenţa distorsiunii pentru configurațiile 
45, 49 şi d? spin-înalt și d" spin-jos, 
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Distorsiuni asemănătoare celei observate pentru configurația d’ se prevăd 
de asemenea pentru configurația d! spin-înalt ca şi pentru configurația 4? 
spin-jos adică pentru: 

dă (tag)? (ep): Cr2t, Mnt spin-înalt 
d° (îx9)* (eg)! Co2+, Ni%*  spin-jos 
d” (tog)? (6p)9 GU Agar 

Distorsiuni de la configurația octaedrică regulată a liganzilor pot să 
apară şi datorită degenerării orbitalelor log. 

Ca şi în cazul discutat mai sus, configurațiile în care nivelul lsg este ju- 
mătate sau complet ocupat, nu conduc la distorsiuni. Într-un ion central 
cu configurația d? sau d, spin-jos, fiecare orbitală fg conține unu, res- 
pectiv doi electroni. Într-o înconjurare octaedrică, fiecare din cei șase liganzi 
este situat aproape de două din aceste orbitale, astfel încît toți vor suferi 
aceeași repulsie. Datorită acestui fapt, pentru astfel de sisteme nu se pre- 
vede şi practic nu se observă nici o distorsiune, de la structura octaedrică. 

Configurațiile pentru care se pot prevedea distorsiuni de la structura octa- 
edrică regulată, sînt acelea care corespund unei ocupări incomplete a orbi- 
talelor fog, şi anume: 

configurațiile spin-înalt di: (tag), d>: (tag)?, dë: (tag)tleg)?, d: (f29)9(09)? 
configurațiile spin-jos d*: (tag) și d5: (tag) 

Distorsiunile care pot să apară în astfel de sisteme, pot fi ilustrate, con- 
siderînd cazul cel mai simplu al unei combinații complexe hexacoordinate, 
în care ionul metalic central are configurația di, de exemplu [Ti(H,0),]%*. 

Dacă electronul este situat în orbitala 42, care este mai aproape de liganzii 
din planul xy, este de aşteptat ca acești liganzi să fie îndepărtați de ionul 
metalic. In acest caz se realizează o structură octaedrică deformată tetra- 
gonal, cu două legături metal-ligand mai scurte şi patru mai lungi. Ace- 
lași rezultat se obţine şi dacă electronul se găseşte în orbitala dyz sau dyz- 
Prin urmare spre deosebire de exemplul considerat mai sus al configurației æ’, 
în acest caz, octaedrul distorsionat tetragonal poate fi numai turtit de-a 
lungul unei diagonale. 

Pe baza diagramei nivelelor de energie acest lucru poate fi explicat în 
felul următor. Un aranjament cu patru legături scurte în planul xy şi două 
legături lungi de-a lungul axei z conduce la diagrama nivelelor de energie 
indicată în figura 13. Pentru configuraţiile d! şi di stabilizarea generată de 
această distorsiune este 1/33,. Deoarece distorsiunea inversă conduce la 
o stabilizare de două ori mai mare (2/35,) se poate prevedea că ionii meta- 
lici cu configurațiile (tag)! şi (tag) vor prefera configurația corespunzătoare 
unui octaedru cu două legături mai scurte și patru legături mai lungi. Pentru 
configurațiile (tpg)? sau (log) structura preferată este cea indicată în figura 13, 
deoarece aceasta conduce la o scădere a energiei orbitale cu 2/3, în timp 
ce distorsiunea inversă conduce la o scădere a acestei energii numai cu 1/80. 

Distorsiunea generată de ocuparea nesimetrică a orbitalelor dag, este 
mult mai mică decît aceea datorită degenerării orbitalelor eg. Relaţia între 
cele două mărimi 8, şi 8a, Și anume A, <ð», poate fi interpretată atît pe 
baza TCC, ctt și a TOL, 
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în limitele primei teorii se pleacă de la faptul că orbitalele eg sînt orien- 
tate direct către liganzi, în timp ce orbitalele ta sînt orientate în direcții 
Situate între liganzi. Aceasta înseamnă că prezența unui electron în una 
din orbitalele e, va determina o diferență mult mai mare în distanțele 
metal-ligand, decit ocuparea neuniformă a orbitalelor log. 

Pe baza teoriei C.L. relația menţionată mai sus se poate interpreta în 
modul următor, Orbitalele e, sînt o autiliante, astfel încît o modificare 
în ocuparea lor cu electroni va afecta puternic tăria legăturii metal-ligand. 
Datorită caracterului neliant al orbitalelor lg, modificări în ocuparea 
acestor orbitale vor influența într-o măsură mult mai mică tăria legăturii 
metal-ligand. 

De fapt nu există nici o dovadă experimentală pentru o distorsiune tetra- 
gonală în sisteme d! sau d?. Singurul exemplu al unei distorsiuni aprecia- 
bile de la simetria octaedrică care poate fi interpretat ca o consecință a 
degenerării orbitalelor 4, este acela observat pentru combinația Fe F, care 
prezintă structura rutilului. În această combinație, ionul Fe?* este încon- 
jurat de patru ioni F- la 2,12 A* şi de doi la 1,99 A”, adică tocmai ceea ce 
ar fi de aşteptat pe baza celor indicate mai sus, pentru configurația spin- 
înalt dê. (î29)“(eg)? a ionului Fe?+. 

Exemplele considerate mai sus reprezintă cele mai simple cazuri de dis- 
torsiune de la simetria octaedrică regulată. Pe lîngă acestea sînt posibile 
de asemenea distorsiuni mult mai complicate, în care, de exemplu, elec- 
tronul eg impar să fie situat nu într-una din orbitalele dap: sau da, ci 
într-o orbitală care reprezintă o combinare liniară a acestora. 

Este interesant de menționat faptul că pentru anumite configurații cu 
nivelul electronic d parțial ocupat se poate prevedea teoretic — în modul 
indicat mai sus — că o configurație octaedrică regulată este în mod nece- 
sar nestabilă, dar este foarte dificil de a prevedea care din distorsiunile 
posibile pentru configurația considerată ar conduce la cea mai mare sta- 
bilizare. 

Rezultatele obţinute pentru: combinaţiile de cupru bivalent — cele mai 
studiate din acest punct de vedere — au condus la concluzia că în toate 
cazurile studiate, cu excepția combinației K,CuF,, se realizează configurații 
cu patru legături scurte coplanare, în timp ce în această combinaţie se ob- 
servă două legături scurte și patru lungi. : 

Distorsiuni de același tip, care conduc la formarea a patru legături scurte 
şi două lungi, au fost observate și în combinaţiile altor elemente ca Mast, 


Crt, Ni, 


X 2, COMBINAŢII COMPLEXE PLAN-PĂTRATE 


Combinaţiile complexe cu structură plau-pătrată pot îi pri- 
vite nu ca un tip special de coordinare, ci ca reprezentînd cazul limită al 
distorsiunii obişnuite de la simetria octaedrică, cînd cei doi ligauzi situați 
la o distanță mai mare sînt îndepărtați complet, 
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Într-un cîmp de simetrie octaedrică, 
configurația electronică cea mai stabilă a 
unui ion (5, (tap) (eg), corespunde stării în 
care spinii celor doi electroni eg sînt paraleli 
(Stare triplet), adică (f29)“(dz) (dap), 
pentru care după cum se știe distribuția 
octaedrică regulată a ligauzilor reprezintă 
aranjarea stabilă. 

Pentru ionii cu configurația dè sînt po- 
sibile încă două stări, și anume acelea în 
care cei doi electroni eg se găsesc într-o 
singură orbitală cu spinii antiparaleli. 
Configuraţiile corespunzătoare acestor stări Creşterea distorsiuni. —» 
fiind (fa9)0(d2)2 și (fa9)S(dz:_y:)2. Din cauza 
repulsiei coulombiene crescute între elec- 
troni și a unei energii de schimb mai puțin 
favorabilă, într-un cîmp octaedric regulat, 
starea singlet este mai puțin stabilă, decît 
starea triplet. Dacă configurația octaedrică regulată este însă distorsionată 
astfel încît să formeze patru legături scurte și două legături lungi, se poate 
arăta prin calcul că energiile corespunzătoare stărilor singlet și triplet ale 
configurației (î29)5%(eg)? depind de gradul de distorsiune de la simetria octaedrică 
regulată. Astfel în timp ce, în prima aproximație, energia stării triplet 
rămîne neschimbată, starea singlet se scindează în două componente, una 
mai stabilă cealaltă mai puţin stabilă (fig. 14). Dacă distorsiunea este sufi- 
cient de mare, componenta mai joasă a stării singlet poate deveni mult mai 
stabilă decît starea triplet şi prin urmare poate deveni starea fundamentală 
a sistemului. Aceasta înseamnă că sistemul a trecut de la o configurație 
spin-înalt la o configurație spin-jos. O astfel de trecere poate avea loc numai 
atunci cînd câștigul de energie realizat prin distorsiune depăşeşte diferența 
în energia de schimb între starea cu spini paraleli şi starea singlet cea mai 
joasă. Așa se explică formarea combinațiilor complexe plan-pătrate, în 
care ionul metalic central are configurația d8, combinaţii în mod invariabil 
diamagnetice. Dacă se compară distorsiunea combinațiilor complexe, în 
care ionul metalic central are configurația d’ și d, considerate mai sus, se 
constată că în primul caz prin distorsiune, este stabilizată starea funda- 
mentală a sistemului, deoarece în acest caz este posibilă orice mărime a 
distorsiunii. Pentru ca în sistemele 48 structura distorsionată să devină 
structura stabilă, este necesar să se compenseze o anumită energie, pier- 
dută prin energia de schimb, 

Datorită acestui fapt, în sistemele d? pot să apară distorsiuni numai dacă 
nivelul superior cu spini împerecheaţi poate fi coborît sub energia nive- 
lului corespunzător configurației octaedrice nedistorsionate. Cu alte cuvinte 
pentru astfel de sisteme nu se pot prevedea distorsiuni mici, 


Singlet 


ri iple 


Energia — e 


Fig. 14. Reprezentarea schematică a 
energiei stărilor (f2g)(e9)?. 
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3. COMBINAȚII COMPLEXE TETRAEDRICE 


Distorsiunile care apar în combinațiile complexe cu struc- 
tură tetraedrică sînt relativ neimportante în comparație cu cele discutate 
mai sus. 

Deoarece într-o înconjurare tetraedrică orbitalele 7, interacționează mai 
puternic cu liganzii decît orbitalele e, degenerarea acestor orbitale poate 
determina distorsiuni mai mari de la simetria tetraedrică regulată. Aceste 
distorsiuni pot fi anticipate pentru configurațiile (e)2(4)1, (e)2(4)2, (0)%(4)* 
şi (e)1(42)5. 

Pentru combinaţiile complexe în care ionul metalic central are una din 
configurațiile indicate mai sus, sînt posibile două tipuri de distorsiuni, 
şi anume una pentru configuraţiile d? și d’ şi alta pentru configurațiile 44 
şi d’. În mod intuitiv, distorsiunile care apar în astfel de sisteme, pot fi 
înțelese prin considerarea efectelor produse de un electron d suplimentar 
(configurațiile d? şi 45) sau de un gol d (configuraţiile dt și d?) în grupa de 
orbitale 4» jumătate sau complet ocupate. Un electron suplimentar va 
determina respingerea liganzilor şi astfel va conduce la alungirea tetraedru- 
lui, în timp ce un „gol“ pozitiv atrage liganzii și conduce astfel la turti- 
rea tetraedrului. 

Un „gol“ în orbitala day, de exemplu, conduce la turtirea tetraedrului, 
care la limită devine un pătrat în planul xy. 

Dimpotrivă, un electron într-o orbitală de acelaşi gen conduce la alun- 
girea tetraedrului — adică practic la turtirea lui în altă direcție — distor- 
siune care la limită conduce de asemenea la un pătrat, dar în alt plan. 

O distorsiune de la simetria tetraedrică s-a stabilit experimental pentru 
combinația Cs,[CuCl,], în care ionul complex [CuCl]? are o configurație 
de tetraedru turtit, în modul prevăzut teoretic. 

Pe lîngă cazurile simple de asimetrie internă, considerate mai sus, sînt 
de asemenea posibile și tipuri mai complexe de distorsiuni de la simetria 
prevăzută pentru o combinație complexă dată. 

În general, în cazurile în care deformarea este mică, aceasta nu poate îi 
practic observată, iar combinaţia complexă respectivă poate fi considerată 
ca avînd o configuraţie regulată. Din această cauză pentru a stabili într-un 
mod mai riguros contribuţia asimetriei interne la sterochimia combinațiilor 
complexe este necesară o apreciere cantitativă a acestui efect. 

În acest scop, folosind, în cazul combinațiilor complexe hexacoordinate 
spin-înalt, aproximaţia teoriei cîmpului cristalin, iar în cazul combinațiilor 
complexe de tip spin-jos, teoria cîmpului liganzilor, Bersucker (1) propune 
o schemă de calcul a acestei mărimi. Rezultatele astfel obţinute sînt con- 
cordante cu cele obținute în modul indicat mai sus, 
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plexă de tip spin-jos, configurațiile electronice pot fi aranjate în următoa- 
rea serie: 


d, Pod, d5>d:, di>d3, de, d8, d10=0 


rmină într-o combinație com- 


O serie analogă a fost obținută şi pentru combinațiile complexe 


spin-înalt, 
di, dd, do>d2, d'>d3, d’, ds, di0=0 


U] Bersucker, I. B. DAN, 132, 1587; 1960; J:S.H. 2, 350. 1961; J S H 2, 734, 1961. 


Dunitz VE și Orgel, L. Inorganic Chemistry and Radiochemistry, Vol. 2, 
Academic Press Iuc., New York, 1960, p. 15—33, 


6 — Chimia combinațiilor complexe 
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Capitolul 5 


CNI RR COE IE AEO E N D i o LA AO PORTARE, ET SAE E ERT NBS OTE 
COMBINAŢII COMPLEXE PENTACOORDINATE 


1. INTRODUCERE 


: Una din particularitățile cele mai interesante în dezvoltarea 
chimiei coordinative o constituie cercetarea structurilor neobişnuite pe care 
le prezintă combinațiile complexe, formate cu liganzi polidentați. Pe lîngă 
alte tipuri de combinații complexe, folosirea acestor liganzi a permis 
prepararea şi caracterizarea unui număr considerabil de combinații com- 
plexe pentacoordinate a'e elementelor tranziționale 3d şi în special ale ni- 
chelului și cobaltului bivalent. Cercetările efectuate în ultima vreme, în 
acest domeniu, par să arate că astfel de combinaţii sînt mai frecvent 
decit se credea. 

In afară de combinaţiile care au putut fi caracterizate şi studiate prin 
metodele folosite în mod frecvent în determinarea structurii, combinațiile 
complexe pentacoordinate prezintă importanţă şi datorită faptului că apar 
foarte frecvent ca intermediari în reacţiile de substituție ale combinațiilor 
complexe. O stare de tranziţie pentacoordinată poate fi prevăzută pentru 
reacțiile bimoleculare ale combinațiilor tetracoordinate, ca și pentru reac- 
tiile unimoleculare ale combinațiilor hexacoordinate. x 

În cele ce urmează se vor discuta cîteva aspecte ale chimiei combinațiilor 
complexe pentacoordinate, insistîndu-se în special asupra tipurilor de liganzi 
care generează această coordinație, asupra structurii acestor combinații şi 
fina] se vor descrie cîteva tipuri de combinații complexe pentacoordinate. 

/Caracteristicile ligandului care par să aibă o contribuție hotăritoare în 
realizarea unei configurații pentacoordinate sînt cerințele sterice ale aces- 
tuia și natura atomilor donori. 

Geometria moleculei unui ligand polidentat limitează într-o măsură con- 
siderabilă posibilitățile stereochimice ale unei combinații complexe. Astfel, 
modelele moleculare arată că un ligand tetradentat, ramificat la un atom 
donor — adică conținînd trei atomi donori legaţi la atomul donor central 
prin punți — de. exemplu, trimetilenice sau etilenice, — poate funcționa 
numai ca ligand tetradentat tetraedric, 


v 


a 
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Un astfel de ligand poate ocupa cele patru poziții de coordinare în jurul 
unui ion metalic central cu structură tetraedrică sau neecuatorial, patru pozi- 
ţii la un ion metalic cu structură octaedrică, nu însă pozițiile de coordinare 
dintr-o combinaţie complexă cu structură plan-pătrată. 

Un ligand tetraedric poate să ocupe de asemenea patru din cele cinci pozi- 
ţii în jurul unui ion metalic central pentacoordinat atît într-o structură pira- 
midă pătrată cît și într-una bipiramidă trigonală. 

Cu liganzi de acest tip, dintre care pot fi menţionaţi: B, B’, B”-triamino- 
trietilamina (tren) (I), tri-(o-difenilarsinofenil)arsina (II) (PAS) şi tri- 
(o-difenilarsinofenil)fosfina (III) ca și derivați ai acestora, s-a preparat! 
un număr suficient de mare de combinaţii complexe pentacoordinate. 


Ñ As Ph; AsPh? 
ON N 
Gel ei, 
ai / 
As P 
CH CH3 CH, ` AsPha AsPha 
Phebs AsPho 
Na NH, No 
I I I 


Pe lingă geometria însăși a moleculei ligandului, cerinţele sterice gene- 
rale ale acestuia par să aibă de asemenea o contribuție importantă la rea- 


` lizarea unei structuri pentacoordinate. Acest lucru reiese în mod clar dacă 


se compară tipurile de combinaţiile complexe pe care le formează ionii 
bivalenți ai unor metale tranziționale din prima serie pe de o parte cu 
CHN[CH, —CH,—N(CH.),], (dienMe), iar pe de altă parte cu lisandul ne- 
metilat, HN[CH,—CH,—NH,], (dien). 

Rezultatele obținute în cazul cobaltului bivalent ca atom central conduc, 
la concluzia că pentru ligandul dien, structura tetraedrică sau octaedrică 
este mult mai stabilă decât structura în care atomul central este pentacoor- 
dinat., Pentru ligandul metilat dienMe, situația este inversă. 


Această comportare este determinată probabil de cerințele sterice ale 
grupărilor metil din molecula dienMe, care datorită efectelor sterice pe 
care le exercită, împiedică coordinarea a două molecule de ligand dienMe, 
la acelaşi ion metalic centrat, [1) 

Unele date referitoare la rolul atomilor donori ai ligandului, în determi- 
narea unei structuri pentacoordinate pot fi obținute din lucrarea lui West- 
land [2], Acesta studiază prin măsurări de conductivități molare şi titrări 


G* 
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conductometrice în solvenți neapoși comportarea unor combinații complexe 
ale paladiului și platinei cu diarsine și difosfine terțiare din punct de vedere 
al tendinței către asocierea de tipul: 


|Pd(diarsină), CL, = [Pd(diarsină),C1]C1 


Aceste studii indică o tendință mult mai pronunțată către asociere pentru 
combinația complexă cu diarsină decît pentru combinația corespunzătoare 
cu difosfină. Pe de altă parte, asocierea este complet absentă pentru com- 
binațiile complexe, conținînd amine ca ligand neutru, în timp ce pentru 
combinațiile conținînd o stibină, asocierea cu formarea combinației penta- 
coordinate are loc într-o măsură mare. 

Pe baza acestor rezultate se ajunge la concluzia că tendința atomilor 
donori ai ligandului de a conferi ionului metalic central o structură penta- 
coordinată crește în ordinea: 


N<P<As<Sb 


Combinaţiile complexe pentacoordinate studiate aparţin fie tipului spin- 
înalt, fie tipului spin-jos. Studiile efectuate în acest sens au stabilit că 
această comportare este determinată de natura atomilor donori ai ligan- 
dului. S-a constatat că liganzii polifuneționali, care induc în mod invaria- 
bil o stare fundamentală spin-jos, sînt, în general, buni acceptori = și 
conțin atomi donori grei ca fosfor sau arsen care se caracterizează printr-o 
electronegativitate redusă. Cele mai multe date existente, asupra combina- 
țiilor complexe pentacoordinate, se referă la combinații de acest tip. 

Combinațiile conținînd liganzi cu atomi donori azot și oxigen aparțin 
categoriei spin-înalt. 

Această comportare pare să fie în primul rînd o consecință a faptului că 
legăturile metal-fosfor, respectiv metal-arsen, au un caracter covalent mai 
pronunțat decît legătura metal-azot. De altfel, electronegativitatea primelor 
două elemente — fosfor și arsen — este foarte apropiată de aceea a unor 
ioni metalici centrali, ca, de exemplu, cobalt şi nichel bivalent. Formarea 
legăturii x poate avea de asemenea o contribuție importantă la determinarea 
stării electronice fundamentale în combinațiile complexe pentacoordinate. 

Datele existente în literatura de specialitate referitoare la combinaţiile 
complexe pentacoordinate ale nichelului bivalent concordă cu afirmațiile 
de mai sus. Combinaţiile aparținînd categoriei spin-jos conțin, în general, 
liganzi tetradentaţi, cu grupe de atomi donori Pa, PAsş şi Asu. 

Cercetările întreprinse foarte recent de Sacconi şi Bertini [3] care au folosit 
doi liganzi noi, şi anume tri-(2-difenilfostinoetil)amina, N(CH,CH, PPha)s 
(TPN) şi tri-(2-difenilarsinoetil)jamina N(CH, CH,AsPha)s (TAN) cu grmu- 


pele de atomi donori NP}, respectiv RA au condus la concluzia că sub- 
stituirea atomului central P sau As cu N, menține starea fundamentală 
singlet în combinaţiile complexe pentacoordinate respective. i 

Din-cete-indicate-mai sus-reiese-că] posibilitatea de a obține combinaţii 
cu structură pentacoordinată este strîns legată de întrebuințarea unor ligauzi 
voluminoşi, în general polidentaţi, capabili să umple întregul spațiu în 


zy 
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jurul unui ion metalic central, într-o înconjurare pentacoordinată rigidă, 
împiedicînd astfel realizarea unei configurații hexacoordinate. Dintre liganzii 
care manifestă tendința de a genera astfel de stereochimii pot face parte: 
baze Schiff, poliamine alchilate, fosfinele și arsinele analoge. Dacă liganzii 
aparținînd tipurilor indicate mai sus conțin ca atomi donori azot şi oxigen, 
adică atomi cu capacitate de coordinare mare, dar cu tendință mică de a 
forma legături m cu ionul metalic central, se obțin, în general, combinaţii 
complexe pentacoordinate de tip spin-înalt. Dacă însă liganzii conțin ca 
atomi donori fosfor şi arsen, combinaţiile pentacoordinate obținute apar- 
țin categoriei spin-jos. 

Este important de menţionat faptul că deși marea majoritate a combina- 
țiilor complexe pentacoordinate obţinute conțin liganzi care răspund con- 
dițiilor menționate mai sus, acest lucru nu exclude fireşte posibilitatea 


existenței unor combinații complexe pentacoordinate, conținînd liganzi 
monodentați. 


2, CONSIDERAŢII ASUPRA STRUCTURII 
COMBINAȚIILOR COMPLEXE PENTACOORDINATE 


Pentru o combinaţie complexă pentacoordinată de forma 
generală MI; sînt posibile două configurații, și anume bipiramida trigonală 
și piramida pătrată, reprezentate schematic mai jos: 


Y 07 


Pe baza teoriei legăturii de valență, formarea unei combinaţii complexe 
pentacoordinate poate fi descrisă cu ajutorul unui grup de orbitale hibride 
sp*d. Dacă orbitala d folosită este da, orbitalele hibride sînt orientate către 
virfurile unei bipiramide trigonale; dacă însă orbitala d este dai, orbi- 
talele hibride sînt orientate către vîrfurile unei piramide pătrate. Deoarece 
este dificil de stabilit care orbitală d este folosită pentru hibridizare înseamnă 
că pe baza acestei teorii nu se poate interpreta în mod satisfăcător forma 
generală a unei astfel de combinații. Pe lîngă aceasta, teoria nu poate explica 
diferite detalii structurale observate pentru cele două configurații. Astfel, 
de exemplu, teoria legăturii de valență nu poate explica lungimea mai 
mare a legăturilor axiale, față de cele ecuatoriale, în sistemele cu configu- 
tafia bipiramidă trigonală și nici distorsiunea de la forma „ideală“ observată 
pentru sistemele cu configuraţie piramidă pătrată, 
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Nyholm [4] consideră că energia de separare între orbitalele (n—1)d şi 
np este un factor important în determinarea posibilității de formare a 
combinațiilor complexe pentacoordinate de tipul (n—1)d nsnpë. Acest lucru 
trebuie înțeles în sensul că în condițiile în care energia de separare între 
nivele crește, amestecarea acestor orbitale devine mult mai dificilă. Există 
tără îndoială și cazuri intermediare în care a cincea legătură are numai 
un caracter slab covalent. 


Un exemplu interesant din acest punct de vedere îl constituie combina- 
țiile complexe de forma MBr, Triarsină — unde M(II)=Ni, Pd, Pt. În 
combinația de nichel, lungimea legăturii Ni-Br, normală la planul bazei, 
este mai mare decît aceea a legăturii din plan; în combinația de paladiu, 
lungimea acestei legături este încă mai mare, iar în combinația de platină 
bromul are un caracter pronunțat ionic. 


În ceea ce priveşte configurația adoptată de aceste combinaţii pentacoordi- 
nate, Nyholm şi Tobe [5] consideră că aceasta este de asemenea o conse- 
cință a separării (n—1)d—np. Cînd sarcina formală a ionului metalic central 


e mică, legătura are un caracter puternic covalent. În acest caz, distribu- 
ţia electronilor nelianți este determinată de tendința pentru realizarea unei 
simetrii maxime a sistemului celor cinci liganzi, anume structura de 
bipiramidă trigonală. 

În combinaţiile complexe ale nichelului bivalent, sarcina formală mai mare 
a ionului central face ca o abordare pe baza teoriei cîmpului cristalin să 
fie mult mai indicată; în acest caz, distribuţia electronilor nelianţi pare să 
determine dispoziția liganzilor. 

Discutînd, în general, geometria moleculelor pentacoordinate, Gillespie [6] 
consideră că toate caracteristicile structurale importante ale acestor 
combinaţii pot fi explicate în mod satisfăcător în termenii repulsiilor între 
perechile de electroni în nivelul de valență al atomului central. Cu alte 
cuvinte, geometria unei molecule pentacoordinate este o consecință a inter- 
acţiilor mutuale între perechile de electroni de legătură și de nelegătură în 
nivelul de valență. 


Pe baza aceleiaşi teorii a repulsiilor între perechile de electroni în nivelul 
de valență, Gillespie discută şi stereochimia combinațiilor complexe penta- 
coordinate ale metalelor tranziționale. ; 

În acest scop este necesar să se considere atît interacția între perechile 
de electroni din nivelul de valență cu electronii d nelianți, cît şi interac- 
tiile lor reciproce. Un nivel d, cu simetrie sferică, ca acela realizat de confi- 
guraţiile 40, 41 și d5 (spin liber) nu are nici un efect asupra aranjării 
perechilor de electroni din nivelul de valență. y En 

De aceea, în aceste condiții factorul determinant al configurației adoptate 
de sistem este interacția între cele cinci perechi de electroni în nivelul de 
valență, Ca o consecință a acestor interacţii, sistemele respective vor pretera 
o configuraţie bipiramidă trigonală, ; A 

Pentru alte configurații d”, mai puţin simetrice se poate prevedea îusă o 
anumită distorsiune de la aranjarea preferată a perechilor de electroni din 
nivelul de valență, distorsiune a cărei mărime va depinde de importanța 


ci) 
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relativă a interacției lor reciproce și a interacției cu nivelul d neliant, 
Această interacție suplimentară face ca structura piramidă pătrată să devină 
mult mai stabilă decît structura bipiramidă trigonală. 

Combinațiile complexe pentacoordinate ale zincului bivalent (419) 
ZutripyCl, şi Zn (acac)Ħ,O au structura bipiramidă trigonală prevăzută pe 
baza considerentelor menționate mai sus, cu legăturile axiale mai lungi decît 
cele ecuatoriale, cum se indică și în figurile: 


ta | = 
“| 


Combinația zincului cu N, „N'-disaliciliden-etilendiamina pare să fie o 
excepție de la comportarea prevăzută pe baza teoriei amintite. 

Determinări structurale de raze X [7] au stabilit că monohidratul acestei 
combinaţii are o structură piramidă pătrată, cu ionul de zinc situat deasupra 
planului format de cei patru atomi donori ai ligandului tetradentat, molecula 
de apă fiind situată la vîrful piramidei, cum se indică în figura de mai jos: 


OH, 
CH-+— Ch, 

/ 

HC=N N=CH 
AE zidăl A ch 


Modelele moleculare construite pentru această combinație arată că atomii 
donori ai ligandului tetradentat plan nu pot să ocupe patru din cele cinci 
poziții de coordinare într-o configurație bipiramidă trigonală. În aceste 
condiţii, structura piramidă pătrată este numai cu ceva mai puţin stabilă 
decit structura bipiramidă trigonală. 
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O astfel de combinație poate fi privită ca unul din cazurile în care cerin- 
tele sterice ale ligandului determină o stereochimie neobișnuită, 

Cele mai multe combinaţii complexe, a căror structură pentacoordinată a 
fost stabilită și studiată, conţin ca ion metalic central fier, cobalt, nichel, 
platină şi cupru bivalent, adică ioni cu configurația d’, d? ṣi 49. Spre de- 
osebire de configurația d®, în care nivelul d este considerat ca avînd o formă 
sferică, în aceste configurații nivelul d poate fi privit ca avînd o formă 
elipsoidală. 

Din cauza interacției cu acest nivel elipsoidal cele cinci perechi de elec- 
troni vor adopta o astfel de configuraţie încît să evite regiunile în care ar 
fi supuse la o repulsie mare. Distorsiunile de la dispoziţia preferată a perechi- 
lor de electroni, care apar ca o consecință a acestei interacții, pot conduce 
în unele cazuri la stabilizarea configurației piramidă pătrată. 

Cele mai multe combinaţii complexe pentacoordinate ai căror ioni meta- 
lici centrali au configurațiile d?, d8 și d? au o structură piramidă pătrată. 

Determinările structurale efectuate asupra combinației [PtI(OAS)]BPh,, 
unde QAS este tri-(o-difenilarsinofenil)arsina, As(CH, AsPh,),[8] au sta- 
bilit o configuraţie bipiramidă trigonală. În acest caz simetria trigonală a 
ligandului pare să aibă o contribuţie importantă la menţinerea structurii 
bipiramidă trigonală. 

Din cauza informaţiilor structurale limitate nu se poate confirma în măsură 
suficientă concordanța între datele observate și cele prevăzute. 

Dacă se compară energiile de stabilizare în cîmpul cristalin, pentru cele 
două configurații posibile ale combinațiilor complexe pentacoordinate, se 
constată — după cum indică datele din tabela de mai jos — că pentru 
fiecare configurație de la d! la d?, energia electronilor d este mai mică 
pentru configurația piramidă pătrată decît pentru configurația bipiramidă 
trigonală. 


x Tabela 7 
Energiile de stabilizare pentru combinațiile complexe 
cu configurație bipiramidă trigonală şi piramidă pătrată 
Bipiramidă Piramidă Bipiramidă Piramidă 
trigonală „pătrată trigonală pătrată 
d? 0Dq 0Dg dë 12,56 20,00 
di i 2,72 4,57 d? 13,38 19,14 
d? 5,44 9,14 d8 14,14 18,28 
dă 6,24 10,00 da? 7,07 9,14 
dA 8,06 9,14 d10 0 0 


d5 10,78 13,71 


Cu toate acestea, interacția între perechile de electroni de legătură prin 
ea însăși favorizează o configurație bipiramidă trigonală. Datorită acestui 
fapt în cazurile în care, interacția între perechile de electroni ale liganzilor 
este relativ mai importantă, decît interacția lor cu electronii d nelianţi — 
ceea ce se realizează probabil la combinaţiile complexe cu legătură metal- 
ligand. predominant „covalentă“ — este preferată structura de bipiramidă 
trigonală, A i : 

Ta cazurile în care interacpia între perechile de electroni de legătură şi 
electronii 4 are o contribuţie mai mare, ceea ce se întîmplă probabil la 
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combinațiile complexe cu legătură predominant „ionică“, structura preferată 
este piramida pătrată. Pentru cazurile în care aceste interacții sînt compa- 
rabile, este posibilă o structură intermediară. 

În cele ce urmează vor fi descrise cîteva din cele mai importante tipuri 
de combinații complexe pentacoordinate. 


3. TIPURI DE COMBINAȚII COMPLEXE PENTACOORDINA TE 


Lucrările efectuate în ultima vreme au condus la prepararea 
şi caracterizarea unui număr relativ mare de combinații complexe penta- 
coordinate, în care drept ion metalic central funcționează ioni bivalenți ai 
metalelor tranziționale 3d ca şi ai unor metale platinice. 

) Dintre liganzii care au avut un rol important în stabilizarea acestei coor- 

dinații sînt pe de o parte liganzi tridentaţi, ca: bi-(2-dimetilaminoetil)- 
metilamina, CHsN[CH.CH>N(CH,),],, care este un derivat pentametilat 
al bi-(2-aminoetil)-amina, NH(CH,CHNH,),; iar pe de altă parte liganzi 
tetradentați ca tri-(2-dimetilaminoetilamina) N [CH;CH,; N(CH,),],, sau 
liganzi derivați de la aceştia, conținînd arsen sau fosfor în loc de azot. - 

O altă serie de liganzi tetradentați, înrudiţi structural, de la care s-au 
obținut combinații complexe pentacoordinate sînt: tri-(0-difenilarsinofenil) 
arsina, tri-(o-difenilarsinofenil)-fosfina,  tri-(o-metiltiofenil)fosfina, tri-(0- 
metiltiofenil)arsina și tri-(o-metilselenofenil)fosfina. } 


a. COMBINAȚII COMPLEXE PENTACOORDINATE 
CU LIGANZI TRIDENTAŢI 


) Folosind ligandul tridentat bi-(2-dimetilaminoetil)metil- 
amina CH,N[CH,CH;N(CH,)>]> — dienMe, — Ciampolini și Speroni [1] 
au preparat o serie de combinaţii complexe pentacoordinate ale ionilor 
bivalenți 3d”, de la mangan la zinc, care corespund formulei generale 
M(dien Me;)X,, unde M=Mn", Fe", Co", Ni", Cu” și Zn", iar X=CI, Br, I Toate 
combinațiile de la mangan la cupru aparțin categoriei spin-înalt. Rezultatele 
măsurătorilor de greutate moleculară și conductibilitate conduc la concluzia 
că în soluție toate aceste combinaţii se găsesc ca specii monomere, neionice, 
astfel încît pot fi formulate ca [M(dienMe,)X,]. Deoarece ligandul dien- 
Me, este potențial tridentat, numărul de coordinaţie al ionului metalic 
central în aceste combinaţii nu poate fi mai mare decît cinci. 

Datele spectrale și magnetice obţinute pentru unele din aceste combinații 
(de la fier la cupru) sînt compatibile cu o structură pentacoordinată cu spin- 
înalt, Acest lucru exclude posibilitatea unei structuri tetraedrice, realiza- 
bilă în condiţiile în care ligandul ar funcţiona bidentat. 

Folosind un alt ligand tridentat, asemănător din punct de vedere struc- 
tural celui discutat mai sus, anume oxidul bi-(2-dimetil-aminoetil), 


90 
Pa STROC COMDINATȚIILOR COMPLEXE 


OICHCH,N(CH4),]a — Mesdaco — Ciampolini şi Nardi [9] prepară o altă 
serie de combinaţii complexe, de forma generală M(Mesdaco)X, (unde 
Mi=kFe, Co, Ni, Cu; iar X=CI, Br, Ncs)) Spectrele electronice ale acestor 
combinații pot fi interpretate numai în termenii unei structuri pentacoordi- 
nate de simetrie joasă, 

Alte combinaţii pentacoordinate spin-înalt sînt acelea preparate de Dori 
şi Gray [10] care corespund formulei generale M(Bt,dien)X, (unde M=Co" 
și Nil); ligandul tridentat folosit, 1, 1, 7, 7-tetraetildietilentriamina 
(Et,dien) fiind înrudit structural cu triamina Me,dien. 

Atribuirea unei structuri pentacoordinate/ combinației  Co(Et,dien)Cl, 
se bazează pe de o parte pe faptul că spectrele electronice ale acesteia sînt 
incompatibile cu o coordinare tetraedrică sau octaedrică, iar pe de altă 
parte pe diferența mare observată între diagramele de raze X, ale combi- 
nației considerate și ale combinației [Pd Et, (dien)C1] C1, ceea ce exclude 
posibilitatea unei structuri plan-pătrate. 

De altfel foarte recent [11], această configuraţie a fost confirmată prin 
determinarea structurii cristaline și moleculare a combinației Co(Et,dien) Cl, 
prin metoda difracției de raze X. Rezultatele obținute pe această cale con- 
duc la concluzia că în molecula acestei combinaţii ionul metalic central este 
pentacoordinat, fiind legat de doi atomi de clor şi trei atomi de azot, iar 
geometria foarte neregulată a moleculei poate fi descrisă fie ca o piramidă 
pătrată distorsionată, fie ca o bipiramidă trigonală distorsionată. 

| Spre deosebire de aceasta, combinaţiile complexe analoge de nichel, 
anume Ni(Et,dien)Cl, și Ni(Et,„dien)Br,, sînt tetracoordinate, plane , de tip 
spin-jos, atît în stare solidă cît şi în soluție alcoolică. Măsurătorile spectrale, 
magnetice și de conductibilitate, efectuate asupra soluțiilor în acetonă ale 
acestor combinații, au pus însă în evidență prezența modificației pentacoor- 
dinate, paramagnetice, care rezultă în urma stabilirii echilibrului. 


[Ni(Et, dien)C1]+ + C1-=[Ni(Et, dien)C1,] 
tetracoordinat pentacoordinat 
spin-jos spin-înalt 
Dacă se compară cei trei liganzi, tridentaţi: 
CHN[CHCH,N(CH4)2]2, O[CH,CH,N(CH;)2]2 şi NH[CH, CHAN (CaHs)ala, 


ale căror combinaţii complexe au fost discutate, mai sus se constată că 
aceştia sînt foarte asemănători din punct de vedere structural, al doilea 
ligand fiind mai puţin voluminos decît ceilalți. i 5 : 

Surprinzătoare la prima vedere pare comportarea liganzilor Mesdien şi 
Et,dien, care deși structural foarte asemănători, se deosebesc între ei prin 
tipurile de combinaţii complexe, pe care le formează cu nichelul şi cobaltul 
ca ioni centrali, În timp ce cobaltul formează cu ambii liganzi combinaţii 
complexe pentacoordinate cu spin-înalt, de tipul CoLX,, în stare solidă 
nichelul formează o astfel de combinaţie numai cu Mesdien. 

Deoarece se poate presupune că factorii electronici nu se schimbă de la 
Me,dien la Etadien, modificarea observată în numărul de coordinaţie al 


N 
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ionului de nichel poate fi atribuită contribuţiei factorilor sterici. Inlocuirea 
grupelor metil cu grupe etil, mult mai voluminoase, favorizează probabil 
formarea modificației tetracoordinate [Ni(Bt, dien)X)X. 


b. COMBINAŢII COMPLEXE PENTACOORDINATE 
CU LIGANZI TETRADENTAŢI 


[i Dintre liganzii tetradentaţi de la care s-au obţinut combinaţii 
complexe pentacoordinate, trebuie menționată în primul rînd tetramina 
alchilată  tri-(2-dimetilaminoetil)amina,  N[CH;CH,N(CH,)2], (Megtren) 
care este un derivat hexametilat al tri-(2-aminoetil)aminei. Folosind acest 
ligand, Ciampolini și Nardi [12] au reușit să prepare o serie de combinaţii 
complexe cu formula generală [M(Me,tren)X]X, unde MI=Mn, Fe, Zn, 
Co, Ni şi Cu, iar X=CI-, Br, J-, C10,, NO3 -Formularea acestor combi- 
nații se bazează pe măsurători spectrale, magnetice, de conductibilitate 
electrică şi raze X. 

Astfel atît în stare solidă cît şi în soluție, toate aceste combinații aparțin 
categoriei spin-înalt. Spectrele electronice ale soluțiilor, foarte asemănătoare 
cu acelea ale combinațiilor în stare solidă, arată că stereochimia acestor 
combinații nu se modifică apreciabil la dizolvare. De asemenea, spectrele 
acestor combinații nu pot fi interpretate în termenii unei configurații tetra- 
edrice regulate sau distorsionate, sau a unei configurații octaedrice. În schimb, 
acestea sînt foarte asemănătoare cu spectrele unor combinații complexe cu 
spin-înalt, ale cobaltului și nichelului, pentru care structura pentacoordinată 
a fost stabilită prin metoda razelor X. 

Pentru combinațiile de cobalt, nichel şi cupru cu un anion dat, diagramele 
de raze X sînt practic aceleaşi, ceea ce indică o singură stereochimie în 
toate aceste combinații. 

Spectrele combinațiilor [M(trenMe;) X]X, (unde M'=—Co, Ni) se aseamănă 
mai mult cu acelea ale unor combinaţii analoge cu structură bipiramidă 
trigonală. 

Modelele moleculare construite pentru aceste combinaţii arată că în ipoteza 
coordinării ligandului prin toți cei patru atomi de azot, structura cea mai 
probabilă este aceea de bipiramidă trigonală. O contribuție importantă la 
fixarea acestei structuri revine geometriei proprii a ligandului, care constrînge 
cele trei grupe dimetilaminice să se situeze la colțurile unui triunghi echila- 


teral, care are ionul metalic în centru, cum se indică în figura de mai jos: 
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Datorită faptului că în același plan cu grupările dimetilaminice, nu mai 
există spațiu pentru un alt ligand, în aceste sisteme nu poate fi realizată o 
structură octaedrică sau piramidă pătrată. 
| Rolosind ca liganzi  tetradentaţi tri-(2-difenilfosfinoetil) amina, 
N(CHCH, PPh,), (TPN) și tri-(2-difenilarsinoetil)amina, N(CHCHgAsPh,)y 
(TAN), Sacconi și Bertini [3] au preparat altă serie de combinaţii complexe 
pentacoordinate ale nichelului bivalent. Acești liganzi sînt foarte asemănători 
structural triaminei N[CH>CH,N(CH;)2], menționată mai sus, de care se 
deosebesc numai prin faptul că unii atomi de azot sînt înlocuiţi cu fosfor 
sau arsen, astfel încît în acești liganzi grupul de atomi donori devine NP,, 
respectiv NAs;. Toate combinaţiile obținute sînt diamagnetice, şi pe baza 
determinărilor efectuate li s-a atribuit o structură pentacoordinată. 

Venanzi şi colaboratorii [13] au preparat și caracterizat o altă serie de 
combinații complexe pentacoordinate cu structură bipiramidă trigonală 
conținînd ca liganzi tetradentaţi tri-(o-difenilarsinofenil)arsina (QAS) şi 
tri-(o-difenilarsinofenil)fosfina (QP). 


L L=P (QS) 
L=As (QAS) 


AsPho 3 


Cu ligandul QAS, au fost obținute combinații de forma generală 
[MS+OAS)]Y de la paladiu și platina bivalentă (unde X=Cl1, Br, I, NCS; 
iar Y=X, CIO, sau BPh,), ale căror proprietăți indică o structură penta- 
coordinată atît în soluție cît și în stare solidă .fPentru combinaţia [PtI(QAS)] 
[BPh,] [8] această structură a fost confirmată de altfel şi prin metoda difrac- 
ției de raze X. 

Rezultatele astfel obținute indică o structură bipiramidă trigonală, în 
care iodul este localizat la un vîrf al bipiramidei, iar atomul de arsen 
central al ligandului la celălalt. Distanțele interatomice sînt aproximativ 
acelea aşteptate pentru o bipiramidă trigonală regulată. Ionul metalic central 
este ușor deplasat de la planul celor trei atomi de arsen ecuatoriali, către 
atomul de iod. 
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De la nichel au fost obținute combinaţii, complexe cu ambii liganzi. 
Acestea aparțin categoriei spin-jos, iar proprietăţile lor sînt foarte asemă- 
nătoare acelora ale combinațiilor corespunzătoare de platină și paladiu. 
Această analogie în comportare permite atribuirea aceleiași structuri, bipi- 
ramidă trigonală şi combinațiilor de nichel. 

Venanzi consideră că simetria trigonală a acestor liganzi rigizi QAS şi 
QP, este cea care determină configurația adoptată de combinaţiile complexe 
ale ionilor centrali ds, Cu toate acestea s-a stabilit [14] că liganzi alifatici 
flexibili ca P[CH,CH;CH,As(CH4), a şi As[CHCHsCH,As(CH,)s], formează 
cu nichelul bivalent combinații complexe cu aceeași structură bipiramidă 
trigonală. 

Alţi liganzi tetradentaţi, foarte asemănători din punct de vedere structu- 
ral cu cei amintiți mai sus, de la care s-au obținut combinaţii complexe 
pentacoordinate, conțin ca atomi donori sulf și fosfor, respectiv sulf şi arsen. 

În general, combinațiile complexe pentacoordinate ale ionilor metalelor 
tranziționale cu configurația d3 conțin liganzi cu atomi donori capabili 
de a forma legături z. Pornind de la această constatare, Dyer şi Meek [15] 
au întreprins un studiu asupra capacității de coordinare a liganzilor tetra- 
dentați tri-(o-metiltiofenil)tosfina (ISP, I) şi tri-(o-metiltiofenil)arsina 
(TSA), pentru a determina dacă contribuția legăturii v la legătura sulf-metal 
este suficientă pentru a promova formarea combinațiilor complexe, cu 


pia bipiramidă trigonală — analoge celor obținute cu liganzii QAS 
și OP. 


P (TSP, 1) 


SCH; 3 


Folosind ligandul TSP(I), autorii menționați mai sus au reușit să obțină 
o serie de combinații complexe ale nichelului bivalent, de forma 


[Ni (ISP)X]” (X=I, Br, CI, NCS) 
[Ni (ISP)L]?* I.=tiouree, trifenil fosfină 


cu structură bipiramidă trigonală. 


„Structura pentacoordinată a acestor combinaţii atît în stare solidă cît 
ȘI în soluție este confirmată de spectrele lor în domeniul vizibil şi ultra- 
violet. Cele două benzi atribuite cîmpului liganzilor au forme, poziţii şi 
intensități caracteristice acestei structuri. i 
[Folosind ligandul tri-(o-metilselenofenil)tostina P (0-C,H, SeCHy)s, (TSeP) 
structural analog ligandului menționat mai sus, aceiaşi autori [15] au pre- 
parat altă serie de combinații complexe pentacoordinate ale nichelului 
bivalent, Combinațiile obținute cu acest ligand sînt diamagnetice şi au o 
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structură de bipiramidă trigonală în care cei trei atomi de selen sînt locali- 
zați în pozițiile ecuatoriale.! O comparare detaliată a spectrelor electro- 


| 
-> 


P (TSeP) 


Se LHa 3 


nice ale acestor combinații cù acelea ale combinațiilor înrudite, discutate 
mai sus în care cei trei atomi donori ecuatoriali sînt S, As sau P, indică 
următoarea serie spectrochimică pentru grupele donore: 


R Se < RS < RAs < R,P 


Pe lîngă combinațiile complexe pentacoordinate de paladiu și platină 
menționate mai sus, combinații cu aceeași coordinație au fost obținute 
şi de la alte metale platinice. Astfel dacă se tratează combinația [Ir(SnC1,) 
(CsHa2)2] (unde C,H; este cicloocto-1,5-dienă) cu tri-(o-difenilarsinofenil)- 
arsina (QAS) se obține combinația [Ir(SnCl; )(OAS)] diamagnetică cu com- 
portare de neelectrolit în solvenți neapoşi ca şi combinația inițială. Pe 
baza determinărilor efectuate [16] aceste combinații sînt formulate ca deri- 
vați pentacoordinați ai iridiului monovalent, conținînd gruparea SnCl, 
ca „ligand anionic“. 


C. COMBINAȚII COMPLEXE PENTACOORDINATE 
CU LIGANZI MONODENTATȚŢI 


(După cum reiese din cele indicate mai sus, combinaţiile 
pentacoordinate ale metalelor tranziționale conțin în mod obișnuit liganzi 
polidentaţi. 

Deși aceasta nu exclude posibilitatea existenței unor combinații cu aceeaşi 
coordinație, conținînd liganzi monodentați, numărul acestora este relativ mic. 

Dintre acestea pot fi amintite în primul rînd combinațiile complexe ale 
osmiului şi ruteniului bivalent cu trifenil-fosfina, şi anume OsBra[P(C,H;)s]s 
şi RuCI,[P(C,H4)sJa- 

Determinări de greutate moleculară și măsurători magnetice au condus 
Ja concluzia că aceste combinaţii sînt monomeri, diamagnetici. Determinările 
structurale efectuate asupra combinației RuCl, [P(C,H;)s]s [17] stabilesc 
o structură pentacoordinată. 

Într-o astfel de moleculă, ionul metalic central este situat către centrul 
unei piramide pătrate distorsionate, cei doi atomi de clor şi doi atomi de 
fosfor sînt situați în trans unul față de altul în planul bazei şi un atom de 
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fosfor la virf. Datorită faptului, că cele mai multe combinaţii complexe 
pentacoordinate conțin ioni metalici centrali, cu configuraţiile d şi d, 
obținerea combinațiilor de ruteniu și osmiu, indicate mai sus, în care ionul 
metalic central are configuraţia d’, pare destul de surprinzătoare la prima 
vedere, Într-adevăr s-a constatat că o configurație d’ — spin împerecheat — 
este deosebit de favorabilă pentru formarea combinațiilor cu structură octa- 
edrică, Formarea unei combinații complexe pentacoordinate 4 poate fi 
atribuită mai curînd faptului că poziția octaedrică nefolosită în configuraţia 
pentacoordinată — piramidă pătrată — este efectiv blocată printr-un ciclu 
fenil decît unei tendinţe inerente pentru o astfel de structură. 

O altă clasă de combinații complexe pentacoordinate, cu liganzi monoden- 
taţi sînt acelea în care ligandul neutru este difenilfosfina de formă generală 
MĂ,(DPP);. 

Pe baza determinărilor structurale efectuate [18], combinaţia Co(DPP),Br,, 
ca şi combinaţiile MX,(DPP), înrudite pot fi descrise ca'avînd o structură 
intermediară între cele două structuri posibile pentru această configuraţie. 
Combinaţiile complexe ale nichelului bivalent de tipul indicat mai sus sînt 
interesante şi prin proprietăţile lor magnetice deosebite. Astfel, în timp ce 
bromoderivatul este diamagnetic, iododerivatul are un moment magnetic 
de 1,48 M.B. Deoarece, după cum s-a menționat mai sus, combinaţiile 
complexe pentacoordinate ale nichelului, conținînd liganzi cu atomi donori P 
sau As, sînt de obicei diamagnetice, combinația NiJ,(DPP), ar reprezenta 
singurul exemplu al unei combinaţii paramagnetice de acest tip. 

Datele structurale referitoare la combinaţiile Ni(DPP),Br, și Ni(DPP),J, 
conduc la concluzia că acestea prezintă aceeași structură, singurele diferenţe 
care apar, fiind atribuite diferențelor în mărimile atomilor de brom şi iod. 
Rezultă deci că paramagnetismului iododerivatului nu poate fi atribuit 
unei modificări structurale. Datorită faptului că momentul magnetic al 
acestei combinaţii este considerabil sub valoarea de spin, pentru un singur 

electron impar — deşi într-o combinaţie complexă a nichelului bivalent de 
tip spin-înalt, există doi electroni impari — această combinație trebuie să 
se găsească aproape de „punctul de intersecție“, unde starea fundamentală 
trece de la singlet la triplet. Deci paramagnetismul combinației Ni(DPP),I, — 
manifestat printr-un moment magnetic intermediar — poate fi probabil 
atribuit populării termice a stării triplet situată jos. 

Jo altă clasă de combinații complexe pentacoordinate sînt acelea 
de forma generală M” (Ph, Me AsO),(C10,),, în care ligandul neutru este 
(CH) (C,H;)} AsO, iar M"=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn [19].]O analiză structurală 
cu raze X, efectuată asupra combinației de cobalt, indică o structură pira- 
midă pătrată în care un anion CIO; ocupă a cincea poziție de coordinație, 
funcționînd ca ligand monodentat. 

ltă combinaţie complexă pentacoordinată a nichelului bivalent, conți- 
nind numai liganzi monodentați, stabilă din punct de vedere al disocierii 

este [PRP(OEt),]3Ni(CN),[20]. J Comportarea magnetică şi spectrală a 
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acestei combinaţii este caracteristica unei structuri bipiramidă trigonală 
spin-jos. CN 


Pe baza datelor spectrale IR care indică o singură absorbție atribuită 
frecvenței vibraţiei de valență CN, combinației  [PhP(OEt).],Ni(CN), 
i-a fost atribuită structura indicată, cu grupările cian în poziție trans, 
axială. 

Printre liganzii care pot genera combinații complexe pentacoordinate, 
un loc important îl ocupă liganzii de tip baze Schiff. Exemple de astfel 


de combinaţii sînt tratate în paragraful „Combinații complexe cu baze 
Schiff“. 
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COMBINAŢII COMPLEXE CU STRUCTURA 
TRIGONAL PRISMATICĂ 


După cum se ştie, stabilirea configurației octaedrice, pentru 
combinațiile complexe hexacoordinate ale metalelor tranziționale, a repre- 
zentat una din marile realizări în domeniul stereochimiei în secolul 
al XIX-lea [1]. În diverse lucrări s-a accentuat apoi asupra faptului că 


central are numărul de coordinație şase. 


prima dată ideea unei configurații octaedrice,pentru combina 


excepție de la structura octaedrică, nu este singura. 


o structură trigonal prismatică sau hexagonal plană nu poate reprezenta 
o structură corectă pentru combinaţiile complexe în care ionul metalic 


Datorită acestui fapt, stabilirea — prin metoda difracției de raze X a 
unei aranjări aproape perfect trigonal prismatice a celor şase atomi donori 
în jurul ionului metalic central, în combinaţia Re(S+CPh.), — prezintă 


un interes considerabil. Obţinerea acestei combinații a infirmat pentru 


țiile complexe 
cu număr de cordinaţie şase. Mai mult, s-a dovedit curînd că această primă 


Prepararea şi caracterizarea unor combinaţii complexe hexacoordinate 
cu configurație trigonal prismatică, conținînd liganzi bidentați, nesatu- 
Tafi cu atomi donari sulf, a adus un aspect nou și fundamental în chimia 
coordinativă a metalelor tranziționale, adăugînd o nouă mărime la chimia 


anorganică structurală și deschizînd un domeniu nou de cercetare. 


Interesul deosebit pe care-l prezintă aceste combinații se datorește în 
primul rînd structurii lor, neobișnuite, iar în al doilea rînd faptului, că 


aceste sisteme — ca şi combinațiile complexe plan-pătrate 
liganzi — suferă ușor reacții de transfer de electroni 
nația rămîne neschimbată. 


În cele ce urmează se va discuta numai stereochimia acestor combinații 
complexe hexacoordinate, indicîndu-se tipurile generale de combinații 
care aparţin acestei clase ca şi unele considerații referitoare la factorii care 


pot contribui la stabilizarea unei astfel de configurații. 


Liganzii de la care s-au obținut combinaţii complexe de acest tip, sînt, 
n general, z-ditiodicetone şi liganzi bidentaţi înrudiți, derivați de la acestea, 


7 — Chimia combinațiilor complexe 
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de tipurile indicate mai jos: 


R S 
NA AS S 
Şi ; J ) 
C 
tdt bdt 


R=CN, CF, CH, CH,, H 


iar elementele care funcționează ca ioni metalici centrali în aceste combi- 
nații sînt Co, Fe, Ru, Os, Re, Cr, Mo, W şi V. 

Pentru acești liganzi se folosesc, în general, următoarele prescurtări: 

S2Ca(NC)=mnt (maleonitrilditiol) 

toluen-3, 4-ditiol=tdt 

benzen-l, 2-ditiol=bdt 

Combinaţiile complexe hexacoordinate, pe care le formează acești liganzi, 
aparțin următoarelor tipuri generale: 


5 R NN 2S n 
A 

i | K - 

R, i a i Nth 3 


Prezența indicelui n este justificată de faptul că sistemele M(S2C2R2)a 
se caracterizează prin existența mai multor specii, legate între ele prin 
reacții de transfer de electroni: 

Deoarece în cele ce urmează vor fi discutate numai aspectele referitoare 
la configurația spațială a acestor combinaţii, vor fi considerate numai 
speciile neutre. 

O structură trigonal prismatică a fost sugerată prima oară pentru unele 
combinații complexe ale cobaltului trivalent, cu liganzi bidentaţi conținînd 
sulf, pe baza diferenței observate între spectrele electronice ale acestor com- 
binaţii şi acelea ale combinațiilor cu structură tipic octaedrică. 

Pentru combinaţiile de tipurile indicate mai sus, geometria trigonal 
prismatică a fost stabilită fie folosind metode directe ca determinări de 
raze X pe monocristale Re(S,C.Ph.),, Mo(S:C2Ha)a şi V(S2CaPh,),, fie folo- 
sind metode mai puțin directe. 

S C,H 
AAN a 


Re l 
NAA 


CHs' a 


19 Chimia 
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Astfel, determinînd structura cristalină şi moleculară a combinației 
Re(SaCaPho)a, Eisenberg și Ibers [2] stabilesc că ionul metalic central este 
înconjurat de şase atomi de sulf echidistanți, într-o coordinare trigonal 
prismatică. Aceeaşi coordinare a fost stabilită de Smith [3] pe baza unei 
analize structurale cu raze X pentru combinația Mo(S,C,H;);, iar de Eisen- 
berg şi colaboratorii [5] pentru combinația V(S,C,Ph,)z. 

Pentru alte combinații de acest tip coordinația trigonal prismatică a fost 
stabilită pe baza izomorfismului — stabilit prin măsurători de raze X — ca 
şi pe baza măsurătorilor spectroscopice. 

Astfel, de exemplu, izomorfismul combinațiilor Cr(S,C Phs); şi V (S C,Ph3); 
— stabilit prin măsurători de raze X — este interpretat ca indicînd aceeași 
structură în stare solidă pentru ambele combinații, adică permite atribuirea 
unei structuri trigonal prismatice combinației Cr(S.C,Ph,),. 

Pe de altă parte, faptul că în soluție de cloroform, spectrele electronice 
ale celor două combinaţii considerate sînt practic identice cu spectrele lor 
în stare solidă, arată că în ambele cazuri, structura trigonal prismatică este 
menținută și în soluție. Compararea mai departe a spectrului de absorbţie al 
combinației V(S2C.Ph,) cu acela al combinației izoelectronice Cr(S C, Ph3)z, 
permite atribuirea aceleiaşi coordinații trigonal prismatice și compusului 
anionic. 

Măsurători de același gen indică o structură analogă şi pentru combina- 
tiile cu formulele generale M(S2C2Ph)s, M(tdt), şi M(bdt), în care M este 
Re, W şi Mo. 

Pe baza datelor structurale existente se pot face unele aprecieri asupra 
factorilor care contribuie la stabilizarea geometriei trigonal prismatice. 

Datele obținute pentru combinaţiile V(S2C2Ph-)a, Re(SC,Ph,); şi 
Mo(S2C2H2)s arată că dimensiunile medii ale prismei sînt uimitor de asemă- 
nătoare pentru toate aceste combinaţii. 

Concluzia deosebit de importantă Şi interesantă, care se desprinde din 
examinarea acestor trei structuri, este valoarea practic constantă în jur de 
3,07 A” a mediei distanţei S-S interligand, independent de metalul central 
considerat. 

Pentru cele trei combinaţii considerate mai sus această distanță are valo- 
rile: 3,064 A° pentru combinația V(S2C+Phs)s, 3,050 A* pentru Re(S.C.Ph.), 
şi 3,11 A“ pentru Mo (S CHA 

Valoarea medie a distanței S-S se găseşte în același domeniu, 3,05—3,11 4°, 
independent nu numai de natura ionului metalic central, ci şi de geometria 
coordinației, după cum s-a constatat din determinările structurale efectuate 
asupra diverselor combinaţii plan-pătrate, conținînd liganzi de acelaşi tip. 

„Distanța S-S medie observată este relativ mică pentru atomi nelegați 
ai liganzilor și pare a indica prezența în aceste combinații a unor forțe de 
legătură între atomii donori (interligand) considerabil mai puternice, decît 
cele care apar în sistemele clasice [4] (plane, tetraedrice sau octaedrice). 

În felul acesta, legătura S-S devine un factor important în stabilizarea 
coordinaţiei trigonal prismatice, iar constatarea importantă, că lungimea 

legăturilor Re-$ și Mo-S (2,325, respectiv 2,33 A°) nu este mult mai mare 


7% 
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decît lungimea legăturii V-S, este interpretată ca o consecință a rolului 
acestei legături în structura considerată, 

Este posibil ca acești liganzi bidentaţi cu atomi donori sulf , care după 
cum s-a constatat, stabilizează configurația plan-pătrată, pentru un număr 
mare de ioni metalici centrali, cu structuri electronice neobișnuite, să sta- 
bilizeze — în combinaţiile complexe cu număr de coordinație șase — struc- 
tura trigonal prismatică, pentru o varietate tot atât de mare de ioni metalici, 


[1] Werner, A. Z. Anorg. Chem., 2, 267 (1893). 

[2] Eisenberg, R. și lbers, J. A. J. Am. Chem, Soc., 87, 3776, (1965); 88, 2874, 
(1966). 

[3] Smith, A. E, Sechrauzer, G. N, Mayweg, V. P, şi Heinrich, W. 
J. Am. Chem, Soc., 87, 5 798, (1965)... 

[4] Stiefel, I. J. Am. Chem. Soc., 88, 2 956, (1966). 

[5] Eisenberg, R., şi Gray, B. Inorg. Chem., 6, 1844, (1967). 
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COMBINAŢII COMPLEXE CU NUMERE DE COORDINAŢIE 
MAI MARI DECIT ŞASE 


Posibilitatea unui ion metalic dat de a realiza o structură 
cu număr de coordinaţie înalt nu este susceptibilă de o interpretare teo- 
retică riguroasă. 

Cu toate acestea s-a constat că formarea unor astfel de combinații este, 
în general, favorizată de atracția electrostatică între un ion metalic central 
pozitiv şi liganzi încărcați negativ, sau molecule polare. Pe de altă parte 
însă tendința pentru numere de coordinaţie mari este limitată de repulsia 
sterică și electrostatică între liganzi. 

Din datele existente în literatura de specialitate referitoare la chimia 
combinațiilor complexe cu coordinație înaltă se ajunge la concluzia că 
liganzii cei mai potriviți pentru obținerea unor astfel de combinații pot 
fi grupaţi în următoarele categorii: (a) atomi cu volum mic ca fluorul sau 
hidrogenul (ionul ReH?- reprezintă cel mai bun exemplu pentru hidro- 
gen ca ligand într-o specie cu coordinație înaltă), (b) alți atomi metalici 
(ca, de exemplu, în MosCl?4 Ta,Cl2+ și borani); și (c) liganzi poliden- 
taţi. Liganzii de tipul (b) sînt în general convenabili pentru elementele mai 
ușoare, unde orbitalele disponibile din punct de vedere energetic sînt con- 
siderabil limitate și singura cale pentru realizarea unui număr de coordi- 
nație înalt este formarea legăturilor policentrice. 

În cele ce urmează vor fi descrise cîteva tipuri de combinaţii complexe 
cu numere de coordinaţie mai mari decît șase care au fost obținute şi carac- 
terizate prin diverse metode. 


1. COMBINAȚII COMPLEXE CU NUMĂR DE COORDINAŢIE 
OPT, CONȚINÎND LIGANZI BIDENTAŢI 
CU ATOMI DONORI OXIGEN. . 


; Pe baza momentelor magnetice şi a spectrelor de absorbție în 
domeniul vizibil şi ultraviolet o serie de combinaţii conținînd ionul com- 
plex [Co(NO,),J?-, preparate cu cîțiva ani în urmă au fost descrise ca posedînd 
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o structură tetraedrică. Cercetările efectuate ulterior, asupra unor combinaţii 
înrudite, au condus la concluzia că în acest ion grupările NO,” pot să func- 
ționeze ca liganzi bidentaţi, cu un astfel de aranjament al atomilor de 
oxigen în jurul ionului metalic central încât să producă un cîmp de sime- 
trie aproximativ tetraedrică chiar dacă dispoziția reală a atomilor de oxi- 
gen nu ar avea această configurație. 


Determinînd structura moleculară a combinației [As(C,H;)4] [Co(NO,),] 
pe monocristale, Cotton și Bergmann [1] au stabilit că fiecare ion azotat 
funcționează ca un ligand bidentat şi prin urmare ionul metalic central 
are numărul de coordinaţie opt. 


După cum indică aceste măsurători structurale, coordinarea celor patru 
liganzi la ionul metalic central se face astfel încît din cele opt legături 
Co—0O, patru sînt mai scurte (fiind cuprinse între 2,03 şi 2,11 A’) şi defi- 
nesc un bisfenoid alungit în timp ce celelalte patru legături sînt mai lungi 
(anume două de 2,36 şi două de 2,54 A°) şi definesc un bisfenoid turtit 
neregulat. Pe baza acestei structuri se poate explica în mod satisfăcător 
asemănarea observată între spectrele de absorbție în domeniul vizibil şi 
susceptibilitățile magnetice ale acestei combinații și ale unei combinații 
de cobalt cu structură tetraedrică. 


Din rezultatele obținute pe această cale, ca și din alte date existente 
în literatură, autorii stabilesc un principiu structural interesant, care scoate 
în evidență anumite caracteristici ale sistemului ligand considerat, carac- 
teristici, care pot fi responsabile pentru apariția unei astfel de coordinații. 

Conform acestui principiu, uu ligand poliatomic în care doi atomi echi- 
valenți din punct de vedere chimic se găsesc mult mai aproape unul de 
altul, decît în cazul în care aceștia ar fi independenți, interacționează prin 
ambii atomi în așa fel încît pozițiile medii ale perechilor de atomi sînt 
situate aproximativ, la vîrfurile unuia din poliedrele de coordinaţie obiş- 
nuite (octaedru, tetraedru). 

Acest principiu structural reprezintă generalizarea unei observaţii făcute 
anterior (2), anume că în combinaţiile de tipul Co(R+PO),(NO,),, fiecare 
ion azotat bidentat ocupă ca un întreg, un vîrf al unui tetraedru distorsio- 
nat, în jurului ionului de cobalt. 

În ionul [Co(NO,)4]2-, acest lucru se manifestă prin faptul că centrele 
ionilor azotat coordinaţi la ionul metalic central prin intermediul a doi 
atomi de oxigen, sînt situate la vîrfurile unui tetraedru turtit. 

În aceste condiții, ionul metalic central se găseşte într-un cîmp aproxi- 
mativ tetraedric, ceea ce concordă cu datele magnetice și spectroscopice, 
obținute pentru aceste combinații. 

Datorită structurii interne a ionului azotat, patru din distanţele 0...0 
sînt foarte scurte (2,1 A°), ceea ce permite aranjarea unui număr așa 
de mare de atomi de oxigen în jurul ionului metalic central, cu menținerea 
celorlalte contacte 0...0 la o distanță egală, sau aproape egală cu suma 
normală a razelor neliante. Acest fapt este considerat a fi factorul impor- 
tant în realizarea unei astfel de structuri. 


108 
COMBINATII COMPLEXE CUNUMERE DE COORDINATII MAI MARI DECIT ȘASE gg 


Caracteristici structurale asemănătoare pot fi realizate şi în alte sisteme 
— cu alți liganzi și alți ioni metalici. 

Astfel, analogia observată în comportarea magnetică şi spectrală a com- 
binaţiilor [As(C,Hs)4]a[Co(O;CCF;)] și [As(C,H;)a]a[Co(NO;),] permite 
atribuirea unei structuri octacoordinate și primei combinaţii. 

Datorită faptului că în ionul [Cr(0,)4]?, distanţele O...O scurte sînt 
numai de 1,41 A°— în comparaţie cu ~2,1 A* în ionul [Co(NO;),] > — 
structura realizată de acesta este mult mai regulată. Astfel, toate distanțele 
Cr—O sînt într-un domeniu de 0,1 A“, iar centrele celor patru grupări O2- 
formează un tetraedru ușor turtit. 

În combinația Co[(CH.),PO],(NO,), [3], în care la ionul metalic central 
sînt coordinați numai șase atomi de oxigen, ambii atomi de oxigen ai fie- 
cărei grupări azotat sînt aproximativ echidistanți de ionul metalic. În 
combinația MgsCe2(NO3).2. 24H,0, fiecare ion de ceriu este înconjurat de 


şase ioni NO, , fiecare funcționînd ca un ligand bidentat. Numărul de coor- 
dinație real al ceriului în această combinaţie este astfel 12. Centrele pere- 
chilor de atomi de oxigen coordinați sînt situate însă aproximativ la vîr- 
furile unui octaedru [4]. 

Alte combinații complexe, cu numărul de coordinație opt, analoge celor 
discutate mai sus, sînt acelea care conțin ca ligand bidentat ionul NOZ. 

Deşi combinaţii, corespunzînd formulei generale (cation),M(NO,), sînt 
cunoscute de mult (de exemplu, E.M(NO,),, M=Pd sau Pt) datele struc- 
turale referitoare la stereochimia lor sînt totuși limitate. 

Goodgame şi Hitchmann [5] au preparat o serie de combinații conținînd 
anionii M(NO,)}7 , unde M!=Mn, Co, Cu şi Zn. 

Pe baza datelor obţinute din spectrele IR şi electronice ca și a deter- 
minărilor magnetice s-a ajuns la concluzia că ionii complecşi M(NO,)2— unde 
Mi=Mn, Cd, Hg adoptă o structură diferită de aceea a ionilor M(NO,)?, 
unde Mi=Co, Cu, Zn. Astfel s-a stabilit, de exemplu, că în ionii com- 
plecși Mn (NO,)2” şi Co(NO,)2— grupările nitrit funcționează ca liganzi biden- 
taţi, realizînd o coordinare destul de simetrică în primul compus și nesi- 
metrică în ultimul. 

Spectrul de absorbţie electronic și momentul magnetic al combinației 
(o cat) Co(NO,), (unde o cat =[o-xililen bi(trifenilfosfonium)2*] sînt 
foarte asemănătoare cu acelea observate pentru combinația (Me4N).Co(NO,)a, 
ceea ce ar indica o vecinătate asemănătoare a ionului metalic central, în 
cele două combinaţii. 

Valorile frecvențelor de valență N—O pentru ionul Co(NO,)?- poti de ase- 
menea interpretate pe baza unei structuri cu grupări NOş bidentate, dar 
cu o legătură Co—O mai scurtă decît cealaltă. 

Datele referitoare la ionii complecși de cupru şi zinc indică coordinarea 
anionilor NO, prin oxigen, dar nu sînt suficiente pentru a arăta dacă 
acești ioni sînt monodentaţi sau funcționează ca liganzi bidentați într-o 
coordinare nesimetrică, 

Deși, în general, factorii sterici împiedică realizarea numerelor de coor- 
dinație mari în combinaţiile complexe conținînd liganzi polidentaţi, cu 
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toate acestea, cu anumiţi liganzi s-au realizat astfel de combinaţii. Un 
ligand bidentat, care din punct de vedere structural este deosebit de indi- 
cat pentru formarea structurilor cu numere de coordinație înalte, este ani- 
onul derivat de la tropolonă, cu formula: 


(T) 


Posibilitatea acestui ligand de a genera combinații complexe cu numere 
de coordinație înalte este atribuită compactității lui, consecință a struc- 
turii coplanare a ciclului, ca și rigidității grupării lui funcționale: 

O O 
iael 
G= 
Zi N 
| Stabilitatea deosebită a chelaţilor conținînd acest ligand ar putea fi 
atribuită sistemului m delocalizat. 

Muetterties şi Wright [6] au preparat și au studiat proprietăţile unei serii 
de combinaţii complexe, conținînd anionul tropolonă, cu următoarele 
elemente: Sc, Y, Ti, Zr, Hf, Th, V, Nb, Ta, lantanide, In, Sn, și Pb. S-au 

| obținut astfel combinaţii complexe, care aparțin următoarelor tipuri gene- 
rale: 
MT;  M=Sc, Y şi unele lantanide 
MT, M = Zr, Hf, Th, Ce(IV) și Pb(IV) 
MI; M=Nb şi Ta 
ca şi unele combinații mixte. 

O caracteristică a unor chelați cu tropolonă este culoarea lor intensă. 
Pentru unele combinaţii autorii atribuie culoarea unui transfer de elec- 
troni de la ligand la ionul metalic central. În cazul combinațiilor de ceriu 
și plumb tetravalent, intens colorate, contribuția unui astfel de proces 
pare evidentă. Ușurința cu care are loc acest transfer de electroni în com- 
binaţiile considerate, contribuie fără îndoială şi la scăderea stabilității 
termice. Spre deosebire de acestea, combinaţiile în care ionul metalic cen- 
tral este zirconiu, hafniu și toriu tetravalent, mult mai rezistente la redu- 
cere, sînt aproape incolore şi se caracterizează printr-o stabilitate consi- 
derabilă. : 

În unele combinații, conținînd acest ligand, ca cele de tipul triche- 
laţilor de itriu și lantanide, atomii de oxigen ai anionului tropolonei che- 
late, par să fie tricoordinaţi. 
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Din cercetările efectuate asupra acestor combinaţii se ajunge la conclu- 
zia că pentru elementele din grupele principale, proprietatea de a forma 
cu acest ligand chelaţi cu numere de coordinație mai mari decît șase apare 
numai în perioada a patra — indiu și staniu, configuraţie do. Pentru ele- 
mentele din subgrupe, tendința către o coordinație mai înaltă apare mai 
devreme, și anume în perioada a treia scandiu, SeTi şi titan, TiT,Cl, 
configurație 40. Pentru elementele din grupa a treia, perioadele a patra 
şi a cincea, trichelaţii conținînd acest ligand nu par să fie combinaţii dis- 
crete și proprietăţile lor în stare solidă pot fi explicate numai pe baza unei 
struct uri polimere, cu ioni metalici hepta- sau octacoordinați (Y, La şi 
unele lantanide). Comportarea acestor combinații este total diferită de 
aceea a trichelaților de rodiu și indiu. Rezultatele obținute folosind acest 
ligand arată în mod clar tendința mai mare pentru numere de coordinație 
înalte a ionilor metalici cu configurație d°, față de ionii cu configurație do, 

Altă clasă de combinaţii complexe în care s-au realizat coordinații mai 
mari decît șase sînt chelații cu B-dicetone. : 

Structura octacoordinată a. chelaților de zirconiu, hafniu, toriu şi ceriu 
cu fB-dicetone este bine cunoscută. i 

Bauer și colaboratori [7] au preparat două serii de combinații complexe 
cu număr de coordinație opt, ale lantanidelor cu A-dicetone, de forma gene- 
rală: 


C[(f-dicetona), ILn(III)] 
şi 
(B-dicetonă);,BLn (III) 
(în care C este un cation de amoniu substituit, B este un ligand bidentat 
neutru și Ln este europiu, gadoliniu sau terbiu.) 

Datele chimice şi spectroscopice arată că în combinaţiile complexe de 
primul tip, cei opt atomi de oxigen sînt practic echivalenți și că ionii meta- 
lici centrali au numărul de coordinație opt. 

Studiile efectuate în acest domeniu au arătat că unii ioni trivalenți ai 
lantanidelor pot să realizeze un număr de coordinație mai mare decît 
Șase, chiar în soluție. 

O structură cu număr de coordinaţie opt a fost stabilită — prin deter- 
minări structurale — [8] şi pentru combinația Y (C;H.0.)s. 3H,O, în care 
ionul metalic coordinează trei anioni ai acetilacetonei și două molecule 
e apă. 


2. COMBINAȚII COMPLEXE CU LIGANZI BIDENTAŢI 
CONȚINÎND. ARSEN 


Un alt ligand bidentat pentru care s-a constatat proprie- 
tatea de a stabiliza, în combinațiile complexe ale elementelor din grupele 
4 Patra și a cincea, structuri cu coordinație înaltă (şapte şi opt) este o-teni- 
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len bi-dimetilarsina, 0-C;H, —(AsMe,), (Diarsina). Au fost obţinute com- 
binaţii complexe 'octacoordinate de forma generală MX,. 2 Diarsină (9,10), 
şi anume: 


TiCI,.2 Diarsină ZrCl,.2 Diarsină HfCI,.2 Diarsină 
TiBr,.2 Diarsină ZrBr,.2 Diarsină HfBr,.2 Diarsină 
VCI.2 Diarsină NbCI.2.Diarsină 


NbBr,.2 Diarsină 
NbJ,.2 Diarsină 


Nyholm şi Fergusson [11] au semnalat de asemenea obținerea unor cationi 
complecși monovalenți de techneţiu și reniu de forma [MX,.2 Diarsina]+, 
unde X este Cl sau Br. 

Combinaţiile complexe de niobiu, menţionate mai sus, par să fie pri- 
mele în care s-a stabilit o structură octacoordinată pentru acest element. 
şi printre foarte puţinele combinaţii de niobiu tetravalent paramagnetice. 

Folosind același ligand Clark și colaboratorii [12] au obținut și com- 
binații complexe de forma generală 


MX;.Diarsină 


în care M este niobiu sau tantal. 


Pe baza proprietăților lor (substanțele sînt izomorfe, diamagnetice, mono- 
mere, neconducătoare) li s-a atribuit o structură heptacoordinată. 

Faptul că, în ultima vreme combinațiile complexe cu structură. octa- 
coordinată au devenit tot mai frecvente, a stimulat cercetarea factorilor 
care controlează geometria poliedrului de coordinație în aceste combinații. 

Datele existente referitoare la configurația combinațiilor complexe cu 
număr de coordinație opt indică prezența a numai două din diversele aran- 
jamente posibile a celor patru liganzi bidentați în jurul unui atom metalic 
central. Acestea sînt configurația antiprismă pătrată (D,) care apare, de 
exemplu, în combinația Zr (acac),, în stare solidă și configurația dodeca- 
edrică (D2), care apare, de exemplu, în ionul complex [Zr(C204)4 1”, în 
stare solidă. 

Încercînd să stabilească factorii care determină forma poliedrului de 
coordinație într-o combinație complexă cu număr de coordinație opt, Parish 
şi Perkins [13] calculează energiile relative de repulsie ligand-ligand pentru 
cele două configurații antiprismă pătrată şi dodecaedru. 

Energiile calculate sînt foarte asemănătoare, ele nu diferă prin mai mult 
decît circa o kcal/mol — configurația antiprismă fiind, în general, mai 
stabilă. ; ; 

Deși efectul de ecranare al ionului metalic central nu poate fi apreciat 
în mod exact, se poate afirma că acesta are o contribuție importantă numai 
în cazul unor interacții electrostatice, adică într-o combinație complexă cu 
caracter polar apreciabil, 
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COMBINATII COMPLEXE CU NUMERE DI: COORDINAȚII MAI MARI DECIT ȘAST mmmn 
Luarea în considerare a acestui efect, care se manifestă prin reducerea 
contribuției interacțiilor între liganzii separați prin ionul metalic, con- 
duce la concluzia că într-o combinaţie complexă cu caracter puternic polar, 
configurația dodecaedrică poate fi stabilizată prin cîteva kcal/mol. 

Energiile de stabilizare în cîmp cristalin, calculate pe baza unui model 
de sarcini punctiforme, pentru cele două configurații, sînt de asemenea 
asemănătoare. 

Diferențele de energie între cele două configurații fiind, în general, mici 
pare puțin probabil ca efectele de repulsie, prin ele înşile, să determine 
forma poliedrului de coordinație caracteristic combinației complexe date 
cu număr de coordinație opt. 

Combinațiile complexe puternic polare, pentru care configurația dode- 
caedrică (sau cubică) poate fi stabilizată considerabil prin efecte coulom- 
biene față de structura antiprisma, par să reprezinte excepții posibile de la 
afirmația făcută mai sus. 

Fără îndoială că pe lîngă repulsia ligand-ligand care în unele cazuri poate 
avea o contribuție importantă la fixarea stereochimiei acestor combinații, 
alte efecte ca legătură x pot fi la fel de importante. 
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ECHILIBRE CONFIGURAŢIONALE 


Stereochimia unor combinații complexe ale metalelor tran- 
ziționale bivalente ca nichel și cobalt, — tetracoordinate pe baza for- 
mulării lor celei mai simple, este foarte frecvent complicată, atît în 
soluție cît şi în faza solidă, de procese de asociere intermoleculară sau 
chelare intramoleculară suplimentară, sau prin stabilirea unor echilibre 
structurale, în soluții de solvenți care nu coordinează. 


Echilibrele structurale cele mai frecvent întîlnite în soluțiile sau topi- 
turile unor astfel de combinații complexe, anume echilibrul de asociere şi 
echilibrul plan pătrat-tetraedric, sînt însoțite de modificarea stării de spin 
a sistemului, conducînd astfel la o comportare magnetică anormală pentru 
combinațiile respective. 


În cele ce urmează vor fi considerate mai îndeaproape aceste echilibre 
structurale ca și influența lor asupra comportării magnetice a combina- 
țiilor complexe. 


1. ECHILIBRE DE ASOCIERE 


Dintre combinaţiile complexe pentru care, asemenea aso- 
cieri intermoleculare au fost bine stabilite, fac parte combinaţiile: nichelului 
bivalent cu salicilaldimine N-alchil substituite și B-dicetone. 

[Datorită comportării lor magnetice anormale, combinațiile complexe ale 
nichelului cu salicilaldimine, N— substituite, de forma generală: 


AA D 


X TR pa DN 


Z 
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au fost obiectul a numeroase cercetări, Willis şi Mellor [1] au observat că 
unele combinații complexe de tipul indicat mai sus, anume Ni(HO-5al)y 
şi Ni(Me-Sal),, ambele diamagnetice în stare solidă devin parţial para- 
magnetice în cloroform, şi complet paramagnetice în piridină În cloro- 
form, momentele magnetice ale acestor combinații variază între 1,1 şi 2,2 
M.B., în timp ce în piridină momentul magnetic este 3,1. M.B. pentru 
ambele combinații. 

Paramagnetismul acestor combinații în piridină s-a explicat uşor pe 
baza echilibrului: 


Ni (R—Sal),+2 py = Ni (R—Sal), (py); 


care la temperatura camerei este aproape complet deplasat spre dreapta. 

Introducerea unui component axial, în urma acestei interacțpii solvent- 
solvat, conduce la o stare fundamentală triplet, ceea ce explică paramag- 
netismul observat. 

Izolarea speciilor hexacoordinate, cu piridină în stare solidă [2] ca și 
posibilitatea de interpretare a spectrelor lor de absorbţie în domeniul vizi- 
bil, pe baza unei simetrii aproape octaedrice, au adus o dovadă suplimen- 
tară pentru explicarea propusă, referitor la comportarea magnetică anor- 
mală a acestor combinaţii. 


Dacă interpretarea paramagnetismului acestor combinaţii în soluţie de 
piridină pare relativ simplă, originea paramagnetismului în solvenţi care 
nu coordinează, este mai puţin evidentă. O primă explicaţie a acestei com- 
portări presupune existența unui echilibru configurațional dependent de 
temperatură şi concentraţie, între specii plane (diamagnetice) şi tetraedrice 
(paramagnetice). A doua explicație presupune că perturbarea axială slabă, 
produsă de moleculele solventului, coboară o stare triplet în interiorul 
domeniul termic. 


Conform acestei interpretări, speciile existente în soluție au o structură 
plană, comportarea magnetică anormală fiind o consecință a populării 
dependente de temperatură a unei stări fundamentale singlet şi a unei stări 
triplet superioare, accesibilă termic. Pe baza unei asemenea interpretări 
se prevede că proprietățile magnetice Şi spectrale ale combinațiilor res- 
pective la o temperatură dată să fie independente de concentraţia soluției. 

Determinările efectuate asupra susceptibilității magnetice a combinației 
Ni(Me —Sa1), în cloroform şi benzen indică o creștere a momentului mag- 
netic cu concentrația [3]. 


Dependența momentului magnetic de concentrație, în solvenţi care nu 
coordinează, determinări de greutate moleculară ca şi studii de rezonanţă 
magnetică nucleară (r.m.n.), au stabilit că cel puțin în unele cazuri, fac- 
torul determinant al paramagnetismului observat la soluţiile combina- 
țiilor de acest tip este asocierea intermoleculară. 

Această asociere intermoleculară, care este o consecinţă a interacțiunii 
solvat-solvat, are un efect considerabil asupra comportării magnetice a 
combinațiilor respective, 
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Proprietăţile generale ale soluţiilor acestor combinaţii şi în special, com- 
portarea lor magnetică anormală pot fi explicate pe baza unui echilibru 
de asociere de forma: 

monomer > polimer 


ca 


(plan-pătrat, diamagnetic) (octaedric, paramagnetic) 


care se stabilește ca rezultat al coordinării atomilor donori ai unor mole- 
cule de către ionul metalic central al altei molecule, în aşa mod încît ionul 
metalic central al fiecărei molecule să realizeze o coordinare pseudoocta- 
edrică sau cel puțin pentacoordinată. 


Nu s-a stabilit dacă speciile asociate ale combinației Ni(Me—Sal), sînt 
dimeri'sau agregate mai înalte. Independent însă de natura detaliată a acestor 
specii asociate, pentru stabilizarea unei stări fundamentale triplet, este 
necesar să se realizeze o structură în care ionul metalic central este cel 
puţin pentacoordinat. 


Combinația Ni(Me—Sal), prezintă un paramagnetism parţial chiar în 
stare topită. La încălzire substanța se transformă într-un produs paramag- 
netic, probabil cu structură octaedrică polimeră. 


În același mod s-a explicat comportarea magnetică anormală a combina- 
țiilor complexe ale nichelului bivalent cu N-alchil salicilaldimine. În solu- 
țiile acestor combinații, în solvenți care nu coordinează se stabilește un 
echilibru dependent de temperatură, solvent și concentraţie, între specii 
diamagnetice monomere și specii paramagnetice asociate, în care starea 
triplet a unora sau a tuturor ionilor de nichel, este stabilizată prin inter- 
acții axiale. 

Astfel, combinațiile complexe, pentru care R = Et, n-Pr, n-Bu, u-pen- 
til, benzil şi alil sînt complet paramagnetice la temperatura camerei în 
piridină, în timp ce în benzen și cloroform, posedă un moment magnetic 
care variază de la 0,2—1,0 M.B.; pentru o temperatură dată, momentele 
magnetice variază cu concentrația. Existenţa speciilor asociate a fost sta- 
bilită şi direct prin determinări de greutate moleculară. 


Pe baza datelor magnetice obţinute se ajunge la concluzia unui grad de 
asociere considerabil mai mare pentru combinația Ni(Me—Sal),, decît 
pentru combinaţiile în care R este un n-alchil. Această comportare este 
în concordanță cu structura de dimer produsă pentru speciile asociate, deoa- 
rece în aceste condiții, interacția laterală între monomeri trebuie să fie 
influențată de particularitățile sterice ale radicalului R. 

Alte rezultate, care pot fi privite ca o dovadă a relației între paramag- 
netismul soluției unor combinaţii complexe ale nichelului bivalent şi aso- 
cierea moleculară, sînt acelea referitoare la combinaţiile analoge celor 
menționate mai sus, dar conținînd ca liganzi salicilaldimine N-aril sub- 
stituite. 

Cercetările efectuate asupra comportării magnetice şi spectrale a combi- 
naţiilor de acest tip în solvenţi care nu coordinează, au arătat [4] pe de 
o parte prezența speciilor monomere plane şi a speciilor asociate paramagne- 
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tice, iar pe de altă parte posibilitatea de conversie, la temperaturi ridicate, 
la modificația tetraedrică [5]. 

Aceste cercetări au arătat că proprietățile magnetice și spectrale ale 
soluțiilor acestor combinații și prin urmare gradul asocierii lor molecu- 
lare pot fi controlate de natura substituenților și a poziției lor în por- 
țiunea aril al moleculei. 

Astfel combinațiile în care R este fenil, sau fenil p-substituit sînt fie 
diamagnetice, fie complet paramagnetice, în stare solidă. Independent 
însă de natura lor în fază solidă, în soluție aceste combinații sînt puternic 
paramagnetice (momentul magnetic fiind cuprins între 2,8 şi 3,1 M.B) şi 
prin urmare puternic asociate. 

Combinațiile complexe în care R este fenil m-substituit, paramagnetice 
în stare solidă, — sînt de asemenea puternic paramagnetice în soluție (momen- 
tul magnetic fiind cuprins între 3,2 și 3,3 M.B.), deci puternic asociate. 

Combinaţiile complexe în care R = aril o-substituit (R = o-tolil, «-naftil 
2,4 şi 2,5-C;HsMe,) diamagnetice în stare solidă sînt monomeri și dia- 
magnetice sau foarte slab paramagnetice (<1 M.B.) în soluție. În inter- 
valul de temperatură de la 25° la 180%, aceste soluții nu arată nici o carac- 
teristică spectrală care să poată fi atribuită speciilor tetraedrice sau aso- 
ciate. Prezența unui substituent în poziție orto, pare să împiedice asoci- 
erea, prin menţinerea ciclului fenil, aproximativ normal la planul ciclului 
chelat. i i 

Cea de-a doua categorie de combinații complexe, care prezintă o com- 
portare magnetică anormală, explicată pe baza unui mecanism de asociere 
intermoleculară, cuprinde combinații complexe cu B-dicetone. Dintre acestea 
cea mai bine caracterizată este acetilacetonatul de nichel, Ni(acac), ca și 
o serie de combinaţii complexe cu f-dicetone substituite. Determinările de 
raze X, efectuate asupra combinației Ni(acac), în stare solidă au stabilit 
o structură de trimer în care unii din atomii de oxigen ai ligandului ser- 
vesc ca punți între ionii de nichel, în așa fel încît toţi ionii metalici centrali 
devin coordinați octaedric. 

Determinări de greutate moleculară în solvenți care nu coordinează, 
arată că aceste unități structurale trimere se mențin şi în aceste condiții. 
Momentul magnetic al acestei combinaţii atît în stare solidă cît şi în soluție 
de benzen are o valoare de ue; =3,2. M.B. 


Spectrele de absorbție ale soluțiilor acestei combinații în solvenți care 


nu coordinează pot fi interpretate în mod satisfăcător, pe baza unei struc- 
turi octaedrice. 


Prepararea şi caracterizarea unor combinații complexe înrudite, conținînd 
B-dicetone cu substituenți voluminoși, a permis obținerea unor concluzii 
stereochimice importante, referitoare la acest proces de asociere intermole- 
culară [6]. Cercetările efectuate în acest sens au stabilit o legătură între 
comportarea magnetică a unor astfel de combinaţii complexe şi natura 
substituenților, sau mai exact între comportarea magnetică şi cerințele sterice 
ale acestora, Astfel combinaţia cu formula indicată mai jos, în care 
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RR —C(CH), şi Ry=H, este dimagnetică în stare solidă în timp ce 
combinația pentru care Ry=Ry= —CH(CH,),Ry=H, este paramagnetică 
în stare solidă, cu un moment magnetic, wor de 3,41 M.B., (297,4*K). 


Soluțiile în toluen ale ultimei combinaţii arată momente magnetice — ca 
de altfel și spectre de absorbție — dependente de concentrație și tempera- 
tură, rezultate care pot fi interpretate presupunînd o distribuție dependentă 
de temperatură între monomeri şi polimeri în soluție. Spre deosebire de 
aceasta, prima combinaţie rămîne diamagnetică în toate condițiile. 

O stare fundamentală singlet în prima combinație poate fi atribuită cerin- 
telor sterice ale grupărilor /-butil, care împiedică complet asocierea inter- 
moleculară. 

Pentru combinația complexă în care drept ligand funcționează B-dicetona 
cu grupări izopropil în locul grupărilor metil ale acetilacetonei, modelele 
moleculare arată că apropierea ionului central de nichel dintr-o moleculă, 
de atomii de oxigen ai unei altei molecule, determină o deformare mică. 
Această deformare este compensată de realizarea unei coordinaţii octaedrice, 
în stare solidă. 

O dovadă suplimentară în sprijinul faptului că paramagnetismul com- 
binaţiilor complexe de nichel cu f-dicetone poate fi atribuit interacțiilor 
intermoleculare, rezultă din cercetările efectuate asupra combinației bi- 
(3-fenil,2,4-pentandiona) Ni(I1)(R,=R-=CH3, Rs= CH) [6]. Această com- 
binaţie, diamagnetică în stare solidă, arată în toluen o comportare analogă 
combinației  (2,6-dimetil-3,5-heptandiona)>Ni(I1) (Rı=R,= —CH(CH;)ə). 
Modelele moleculare construite pentru această combinație arată că dato- 
rită vecinătăţii grupelor metil, gruparea fenil nu poate fi coplanară cu 
ciclu chelat, ci devine perpendiculară pe acest ciclu, împiedicînd astfel 
asocierea intermoleculară. 


2, ECHILIBRUL PLAN-PĂTRAT. TETRAEDRIC 


O problemă încă incomplet rezolvată în stereochimia com- 
binaţiilor complexe tetracoordinate — ale unui ion metalic dat cu diferiți 
liganzi sau într-o serie de combinaţii ale aceluiași ligand cu ioni metalici 
diferiți, — este aceea referitoare la stabilizarea preferențială a izomerului 
plan sau tetraedric. 
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În general, preferința unui ion metalic tranzițional dat pentru o confi- 
gurație tetraedrică sau plan-pătrată este determinată de următorii factori 
principali: 

— Energia de stabilizare în cîmp cristalin și 

— Repulsia reciprocă între liganzi, care la rîndul ei depinde de volumul 
liganzilor şi de electronegativitatea lor. 

Pentru a putea aprecia contribuția energiei de stabilizare în cîmp cris- 
talin, la fixarea configurației adoptate de o combinație complexă tetracoor- 
dinată dată, în tabela de mai jos sînt indicate valorile acestor energii pentru 
diversele configurații d”, în cazul cîmpului slab și puternic. 


Tabela 
Energiile de stabilizare în cîmp cristalin 
pentru configurațiile tetraedrică și plan-pătrată (în unități A) 

Contiguraţia Cîmp slab Cîmp puternic 
electronică Tetraedric Plan-pătrat Tetraedric Plan-pătrat 

d? 0 0 0 0 

dl 0,27 0,51 0,27 0,51 

d? 0,53 1,03 0,53 1,03 

di 0,36 1,46 0,80 1,46 

di 0,18 1,23 1,07 1,97 

dè 0 0 0,89 2,48 

dè 0,27 0,51 0,71 2,91 

d? 0,53 1,03 0,53 2,68 

d 0,36 1,46 0,36 2,46 

a? 0,18 1,23 0,18 1,23 

do 0 0 0 0 


Datele prezentate în această tabelă arată că pentru fiecare configurație d”, 
energia de stabilizare într-un cîmp de simetrie plan-pătrată este mai mare 
decît într-un cîmp de simetrie tetraedrică. 

Cu alte cuvinte, dacă energia de stabilizare ar fi singurul factor determi- 
nant al configurației, atunci toate combinațiile complexe tetracoordinate — 
cu excepţia celor corespunzătoare configurațiilor 40, d5 (spin liber) şi d? pen- 
tru care energia de stabilizare este zero — ar trebui să aibă o structură 
plan-pătrată. Cu toate acestea s-a stabilit că repulsia sterică între liganzi 
este mai mică pentru configuraţia tetraedrică decât pentru cea plan-pătrată. 
Aceasta înseamnă că în cazul unor combinații complexe cu liganzi volumi- 
nOȘI sau electronegativi, această repulsie destabilizează într-o măsură mai 
mare configuraţia plan-pătrată decît configurația tetraedrică. 

Din cele indicate mai sus reiese că structura unei combinații complexe 
tetracoordinate va fi rezultatul contribuţiei celor doi factori principali men- 
ționaţi. În anumite cazuri, fiecare poate deveni factorul determinant al con- 
figuraţiei, 

Astfel, de exemplu, în combinaţiile complexe, în care ionul metalic cen- 
tral are configurația 40, d’ (spin liber) și 41, pentru care energia de stabili- 
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zare este zero, liganzii vor adopta o configurație tetraedrică, care conduce 
la micșorarea repulsiei lor reciproce. 

Pentru celelalte configurații ale ionului metalic central însă repulsia 
între liganzi poate fi factorul determinant al structurii adoptate numai în 
cazurile în care energia de stabilizare este foarte mică. 

Pe baza energiei de stabilizare, combinațiile complexe în care ionul meta- 
lic are configuraţia d8 ar trebui să adopte întotdeauna o configurație plan- 
pătrată. Combinaţiile elementelor 4? mai grele, de exemplu, ale pala- 
diului şi platinei bivalente, prezintă într-adevăr independent de natura 
liganzilor, o structură plan-pătrată. Astfel, de exemplu, combinaţia 
[NiC]? are o structură tetraedrică în timp ce [PtC1,J2— este plan-pătrată. 
Aceasta se explică prin faptul că pentru elementele din a doua și a treia 
serie tranzițională, pentru care A este destul de mare, repulsia între liganzi 
este puțin importantă, chiar dacă aceștia sînt electronegativi sau reprezintă 
grupări voluminoase. 

Combinaţiile complexe tetracoordinate ale nichelului bivalent ocupă o 
poziţie cu totul specială din acest punct de vedere. 

Configuraţia acestor combinații poate fi determinată cu o importanță 
relativă diferită de fiecare din factorii menționați, determinant al confi- 
guraţiei fiind factorul cu cea mai mare contribuție. În unele cazuri însă 
contribuția acestor factori se poate echilibra în așa fel încît pot fi realizate 
ambele configurații. 

Astfel, de exemplu, combinaţiile de forma generală Ni LX, (X=—halogen), 
în care L reprezintă un ligand voluminos ca PhP, PhPO sau Ph„AsO adoptă 
o structură tetraedrică. Alte combinaţii ale acestui element dimpotrivă au o 
structură plan-pătrată în timp ce a treia categorie de combinații pot exista 
în același timp în cele două modificaţii. 

O concluzie importantă care se desprinde din datele existente, referi- 
toare la stereochimia combinațiilor complexe tetracoordinate este aceea că 
în condiţiile în care cei doi factori determinanți ai configurației se echili- 
brează pot fi izolate ambele modificaţii, dar că în general variaţii foarte mici 
pot conduce la stabilizarea unei anumite modificaţii. 

Datorită acestui fapt, studiul echilibrelor configuraționale, pe care le 
prezintă combinaţiile complexe tetracoordinate ale unor metale tranziţio- 
nale bivalente, prezintă un interes considerabil. Cercetările efectuate în 
ultima vreme în acest domeniu au urmărit — folosind, în general, condiţiile 
în care ambii izomeri pot fi izolați — să elucideze factorii care controlează 
stabilizarea preferențială a unuia sau a celuilalt izomer. 

Rezultatele cercetărilor efectuate în special asupra combinațiilor com- 
plexe ale nichelului bivalent au condus la concluzia că printr-o substituție 
controlată la un sistem de liganzi dat, diferenţa de energie liberă între stero- 
izomerii plan şi tetraedric poate fi astfel aranjată încît să permită existența 
în cantități detectabile a ambelor modificații. = 

Recunoașterea echilibrului configurațional plan = tetraedric, în soluții 
de solvenţi care nu coordinează reprezintă unul dintre cele mai interesante 
şi fundamentale aspecte ale dezvoltării recente în chimia combinațiilor 
complexe tetracoordinate ale unor metale tranziționale bivalente. 
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Un echilibru plan pătrat-tetraedric a fost propus cu ani în urmă, pen- 
tru explicarea comportării magnetice anormale a unor combinații complexe 
ale nichelului bivalent. 

Existenţa echilibrului plan (spin-jos) = tetraedric (spin-înalt) a fost 
apoi stabilită în mod definitiv, pentru o serie de combinaţii complexe ale 
nichelului, care pot fi grupate în patru clase generale de chelați, conți- 
nînd ca liganzi: aminotroponimina,N,N'-disubstituită, salicilaldimine 
N-substituite, f-cetoamine şi pirol-2-aldimina, ca și pentru unele combina- 
ţii complexe de cobalt cu liganzi asemănători structural, celor indicaţi 
mai sus. 

O comportare asemănătoare a fost observată și la combinaţiile de forma 
NiX2(PR3), care datorită particularităților pe care le prezintă vor fi dis- 
cutate separat. $ 

Eaton și colaboratorii [7] semnalează existența unui echilibru plan pătrat- 
tetraedric în soluțiile combinațiilor (amino-troponimină), Ni(II) cu formula 
indicată mai jos și studiază apoi acest fenomen folosind spectroscopia de 
r.m.n. și măsurători de susceptibilitate magnetică. 


A aa == 
ca aa 
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Rezultatele experimentale obținute indică prezența în soluțiile acestor 
combinații a unui echilibru între două specii magnetice. În una din acestea 
ionul metalic central are o configurație plan-pătrată și molecula este dia- 
magnetică — stare fundamentală singlet — în cealaltă modificație ionul 
metalic central are o configurație tetraedrică sau aproximativ tetraedrică 
Şi molecula este paramagnetică-stare fundamentală triplet. Aceste date 
sint compatibile cu un echilibru de forma: 


plan-pătrat = tetraedric 
(diamagnetic) (paramagnetic) 
Pentru soluțiile în cloroform ale combinațiilor complex i i 
lu în i le c plexe de nichel biva- 
lent cu salicil aldimine N-substituite de forma generală Ni(R—Sal), Eo 
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care R=sec-alchil, s-a stabilit un paramagnetism mult mai puternic (2,0 — 
2,6 M.B.) decît pentru analogii lor cu lanțuri drepte. 


Deoarece paramagnetismul acestor combinații nu a putut fi complet 
explicat pe baza unui proces de asociere, Sacconi și colaboratorii [8] presu- 
pun că la comportarea magnetică anormală observată contribuie, pe lîngă 
speciile asociate, un alt component paramagnetic. 


Cercetările efectuate în același sens de Holm și Swamminathan [4] sta- 
bilesc că la 25° și deasupra acestei temperaturi asocierea moleculară este 
foarte mică sau absentă și atribuie comportarea magnetică a acestor soluţii 
echilibrului configurațional: 


plan (S=0) = tetraedric ($S=1) 


Dependenţa de temperatură a proprietăților magnetice și spectrale arată 
o deplasare a echilibrului către forma tetraedrică, cu creşterea temperaturii. 
Există o serie de dovezi care indică prezența modificației tetraedrice în solu- 
țiile acestor combinaţii printre care pot fi menționate: 1) în condițiile în 
care aceste combinații prezintă un paramagnetism apreciabil, speciile detec- 
tate sînt numai sau aproape numai specii monomere, 2) momentele mag- 
netice ale soluțiilor cresc uşor cu temperatura, ceea ce nu poate fiexplicat 
admițînd numai existența speciilor asociate, 3) spectrele optice ale acestor 
soluții sînt asemănătoare cu spectrele combinațiilor pentru care structura 
pseudotetraedrică a fost stabilită prin studii de raze X, 4) momentele de 
dipol ale acestor combinații în soluție sînt mult diferite de zero, iar pentru 
combinația în care R=t— Bu, momentul electric are aproape aceeași valoare 
ca şi pentru combinaţiile de cobalt și zinc bivalent, cu structură tetraedrică. 

Deoarece combinaţiile complexe ale nichelului cu salicilaldimine N-sub- 
stituite, în care R=n-alchil nu suferă așa de ușor conversia la modificația 
tetraedrică, cum fac combinaţiile analoge în care R este un radical alchil 
cu lanț ramificat, s-a ajuns la concluzia că factorul principal care contri- 
buie la stabilizarea configurației tetraedrice în aceste sisteme este factorul 
steric. 


Rezultatele obținute prin studii de raze X, ca și consideraţiile sterice, 
arată că pentru o combinație complexă cu salicilaldimină de forma gene- 
rală M(R-Sal),, modificația plană stabilă, corespunde configurației trans. 

Modelele moleculare construite pentru aceste combinaţii arată că în sis- 
temele în care lanțul radicalului alchil, R, este ramificat la carbonul «, 
în configuraţia trans-plană, se realizează o îngrămădire sterică, care deter- 
mină interacţii între radicalul R și jumătatea adiacentă a moleculei. 

Aceasta înseamnă că în cazurile în care substituentul la azot este sec- 
alchil, menţinerea configurației plane este mult mai dificilă decît în cazurile 
în care acesta este n-alchil. 

Interacția cea mai nefavorabilă menținerii acestei configurații este aceea 
dintre radicalul R şi substituentul de la carbonul 3 al ciclului adiacent. 
Această interacţie conduce, prin distorsiune, la o configurație neplană, adică 
la o configurație tetraedrică. 
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Datele referitoare la comportarea magnetică a soluțiilor diverselor com- 
binații complexe de tipul indicat mai sus arată în mod clar efectul particu- 
larităților structurale ale ligandului asupra poziției echilibrului configura- 
țional [9]. 

Astfel pentru combinaţiile în care R=sec-alchil, momentele magnetice 
în soluție sînt situate în domeniul 1,8—2,3 M.B., ceea ce corespunde la 
aproximativ 30—50% formă tetraedrică (presupunînd momentul magnetic 
al formei tetraedrice egal cu 3,3 M.B.). Momentul magnetic al combinațiilor 
în care R=t-butil este de 3,2 M.B., ceea ce reprezintă > 95%, formă tetra- 
edrică. Această comportare poate fi prevăzută pe baza modelelor molecu- 
lare care indică o interacție sterică mult mai mare în configurația plană a 
combinației pentru care R=t-Bu. 


Pentru a aprecia contribuția diverșilor factori la structura combinațiilor 
de tipul considerat, Sacconi și colaboratorii [10] au preparat şi au studiat 
din acest punct de vedere o serie de combinații complexe ale nichelului 
bivalent cu N-alchil-salicilaldimine substituite la ciclu. Radicalul R a fost 
astfel ales încît să reprezinte o ramificație din ce în ce mai mare la atomul 
de carbon «, și anume: u-propil, izopropil, sec-butil şi /-butil. Rezultatele 
obținute referitor la stereochimia acestor combinaţii în stare solidă conduc 
la concluzia că în combinaţiile în care substituentul la azot este voluminos 
— cum este cazul radicalului /-butil — repulsia sterică, după cum s-a 
menționat este suficient de mare pentru a determina o structură pseudo — 
tetraedrică. În combinaţiile în care R este un substituent mai puţin volu- 
minos cum sînt grupările liniare ca n-propil, configurația stabilă este 
cea plană. Pentru cazurile în care cerințele sterice ale substituenților R sînt 
intermediare — ceea ce este valabil pentru grupările « — ramificate, izo- 
propil şi sec-butil, diferența de energie între configuraţiile plană și tetra- 
edrică este destul de mică, astfel încît structura reală adoptată este deter- 
minată de caracteristicile geometrice şi electronice ale substituentului din 
ciclu și de factorii de împachetare în cristal. 

Dacă ramificarea lanțului alchil se face la carbonul ĝ, ca în cazul în 
care R este izobutil [4], îngrămădirea sterică este în mare măsură eliminată. 
Cerinţele sterice ale acestei combinații sînt foarte asemănătoare cu acelea 
ale combinațiilor în care R este p-alchil şi nu se constată, după cum indică 
diamagnetismul și spectrul de absorbție al acesteia, prezența speciilor tetra- 
edrice. 

Deşi grupările n-alchil și sec-alchil se deosebesc puțin din punct de vedere 
al capacităţilor lor inductive, datele obținute conduc la concluzia că factorul 
steric are o contribuţie mai importantă, la determinarea structurilor neplane 
ale acestor combinaţii, decît factorul electronic. 

Deşi nu în aceeași măsură, ca radicalii R, substituenții X la ciclu pot 
contribui totuși la determinarea poziţiei echilibrului configurațional fie 
prin particularităţile lor sterice, fie prin cele electronice. Astfel într-o dis- 
Poziţie trans-plană a liganzilor, substituenţii la ciclu în poziţiile 4, 5 şi 6 
ar trebui să nu exercite nici un efect steric, În astfel de sisteme, efectul 


118 
INN STEREOCHIMIA COMBINAȚŢIILOR COMPLEXE 


lor asupra echilibrului configurațional — dacă acesta se constată — poate 
fi numai un efect electronic. Deoarece substituenţii la ciclu în poziția 3 inter- 
acționează steric cu substituentul la azot R, pentru astfel de sisteme se 
prevede o contribuție apreciabilă a particularităţilor sterice ale substi- 
tuentului X, asupra poziţiei echilibrului. Efectul acestei interacții a fost 
pus în evidență prin determinarea susceptibilității magnetice a soluţiilor 
combinațiilor complexe, în care volumul substituentului X la ciclu în pozi- 
ţia 3 crește în mod sistematic de la H la /-butil. Măsurătorile efectuate 
indică o creştere în susceptibilitatea magnetică în funcție de volumul substi- 
tuentului X, adică H<CH,<CHs<i—CH,<r—CH,, ceea ce arată că 
proporția de specii paramagnetice este controlată de cerințele sterice ale 
acestui substituent. 

Din cele discutate mai sus referitor la combinaţiile complexe ale niche- 
lului bivalent cu salicilaldimine N-substituite, reiese în mod clar faptul că 
formarea speciilor tetraedrice este în realitate o consecință a îngrămădirii 
sterice, în modificația plană. 

Datorită posibilităţii de a determina — prin varierea lui R — modificări 
progresive în cerințele sterice generale ale ligandului, se înțelege că o ale- 
gere convenabilă a substituentului la azot poate conduce la situația în 
care diferența de energie liberă între modificațiile plană şi tetraedrică poate 
fi făcută suficient de mică. În aceste condiții este posibilă popularea la 
temperatura camerei a ambelor configurații, adică este posibilă stabilirea 
unui echilibru plan-pătrat — tetraedric. Tinînd seama de asemănarea struc- 
turală care există între combinaţiile complexe ale nichelului bivalent cu 
salicilaldimine substituite la azot şi f-cetoamine, în special în ceea ce 
priveşte dispoziția sterică a radicalului R, se poate prevedea un echilibru 
configurațional și pentru acest tip de combinaţii. Folosind ca liganzi B-ceto- 
amine «, B- nesaturate, Everett și Holm [11] au preparat o serie de com- 
binații complexe tetracoordinate ale nichelului bivalent, cu formula 
generală Ni[R„COCHC(NR)R,],. 
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Dintre acestea au fost studiate prin determinări spectrale, magnetice şi 
rezonanță magnetică protonică, două grupe de combinaţii, şi anume cele 
pentru care Re=Ry=CH; și Ra=CH,, Ry=C$Hs. Pentru ambele grupe de 
combinații s-a pus în evidență existenţa unui echilibru planpătrat-tetra- 
edric, a cărui poziţie este dependentă într-o măsură considerabilă de natura 
sterică a substituentului R. 
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Pînă foarte recent echilibrul plan-pătrat-tetraedric a fost detectat numai 
în combinațiile complexe ale nichelului bivalent, aparţinînd tipurilor gene- 
rale indicate mai sus. REA 

Rxtinzînd cercetările de acest gen şi la combinaţiile complexe ale cobal- 
tului bivalent cu f-cetoamine de forma generală Co[ R„COCRgC(NR)Ra]2, 
Everett și Holm pun în evidență și în această serie de combinaţii existența 
unui echilibru plan pătrat — tetraedric. Ca și în cazul combinațiilor com- 
plexe de nichel, stereochimia acestor combinații depinde de natura substi- 
tuentului R. 


Astfel s-a constatat că pentru combinațiile în care Re=CH,, Re=H, 
Ry=CH;, și C,H; şi R=CH,, n-C;H, şi C,H,, atît în stare solidă cît ṣi î, 
soluție este populată în mod apreciabil numai modificația tetraedrică. Pen- 
tru cazul în care R=H s-au obținut combinațiile complexe cu următoan 
rele grupe de substituenți: Ra=Ry=CH,, Ręẹ=H; Re=CH,;, Rọ=H- 
Rr=Q,H;; Re=H, Re=R,=CH,. În stare solidă, aceste combinații apar- 
țin categoriei spin-jos şi au configurație plană, dar în soluție manifestă 
proprietăți magnetice şi spectrale care indică atît prezența modificației plane 
cît şi a celei tetraedrice. Comportarea magnetică şi spectrală a soluţiilor 
acestor combinații este interpretată pe baza unui echilibru 


J plan = tetraedric 
(S=1/2~2,2 M.B.) (S=3/2~4,4 M.B.) 


asemănător aceluia stabilit pentru combinațiile complexe de nichel, discu- 
tate mai sus, dar necunoscut pentru combinațiile complexe ale vreunui alt 
element. O dovadă în sensul că poziţia echilibrului stabilit în soluţiile 
acestor combinaţii este controlată de natura sterică a substituentului R 
reiese din faptul că așa cum s-a indicat mai sus forma plană este detectabilă 
numai în cazurile în care R=H. Destabilizarea acestei configurații în cazu- 
rile în care R este un radical oarecare este atribuită interacției sterice care 
apare în modificația trans-plană şi care determină rearanjarea liganzilor 
într-un mod asemănător celui presupus pentru combinaţiile de nichel. 
Pe baza datelor termodinamice care caracterizează echilibrele structurale 
ale combinațiilor menționate mai sus, s-a stabilit că în fiecare caz formarea 
stereoizomerului tetraedric, este un proces endoterm. 
mpararea datelor termodinamice obținute pentru echilibrele com- 
binaţiilor complexe de cobalt şi nichel cu aceleaşi sisteme de liganzi conduce 
la următoarele concluzii importante: 
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— liganzii care stabilizează o cantitate măsurabilă de nichel (II) tetra- 
edric induc aproximativ 100% cobalt (II) tetraedric și 
— liganzii care stabilizează o cantitate măsurabilă de cobalt (1I) plan, induc 
aproximativ 100% nichel (II) plan. 
n afara echilibrului structural fundamental, care implică numai specii 
tetracoordinate 
plan-pătrat =  tetraedric 
(spin-jos) (spin-înalt) 


în care cele două forme sînt interconvertibile printr-o deformare torsională, 
pentru unele combinații complexe de cobalt și nichel sînt cunoscute și alte 
tipuri de echilibre structurale, dar acestea presupun una sau mai multe 
specii cu numere de coordinație superioare lui patru. 

Din cele discutate mai sus se desprinde ca o concluzie generală ideea că 
poziția echilibrului configurațional plan-tetraedric este controlată în pri- 
mul rînd de natura sterică a substituentului R la azot. 

Dacă pentru combinaţiile considerate în paragrafele anterioare, factorul 
determinant al configurației pare să fie în mod predominant un factor steric, 
pentru o altă serie de combinaţii complexe tetracoordinate ale nichelului, 
de forma generală NiX,(PR,),, atît particularitățile sterice cît și cele elec- 
tronice ale liganzilor par să aibă o contribuție importantă din acest punct 
de vedere. 

După cum se va arăta în cele ce urmează, în acest caz, pe lîngă punerea 
în evidenţă a unui echilibru plan-pătrat tetraedric, s-a reușit izolarea în 
stare pură a celor două modificații para- şi diamagnetice ale aceleiași com- 
binaţii, ceea ce poate fi considerat ca reprezentînd un nou tip de izomerie 
geometrică, anume izomeria plan pătrat-tetraedrică. 

Studiind o serie de combinații complexe ale nichelului bivalent de forma 
generală NiX,L, (unde X=CI, Br, I, SCN; L=fosfină terțiară) Coussmaker 
şi colaboratorii [12] pe de o parte, Browning şi colaboratorii [13] pe de altă 
parte constată schimbări interesante în proprietățile lor magnetice cînd gru- 
pările alchil din fosfina terțiară sînt înlocuite succesiv cu grupări fenil, 
care reflectă modificări profunde în structură de la plan-pătrată la tetra- 
edrică. Astfel combinaţiile conținînd trialchil și fenil dialchil fosfine 
sînt diamagnetice atît în stare solidă cît şi în soluție, indicînd o confi- 
gurație plană, cele conținînd trifenil fosfine sînt paramagnetice şi deci 
tetraedrice în stare solidă și aproape complet paramagnetice în soluţie, în 
timp ce combinaţiile care conţin difenil alchil fosfine ocupă o poziţie inter- 
mediară. În stare solidă acestea pot fi para- sau diamagnetice, în timp 
ce în soluție se stabilește, în general, un echilibru între formele dia- şi para- 
magnetice. 

Studiile efectuate ulterior stabilesc, că în funcţie de natura halogenului, 
modificarea în structură apare, în general, la bromo derivatul respectiv, 
de forma [NiBr,(PRPh,),]. Astfel în timp ce eloro-combinaţiile sînt diamag- 
netice, şi deci plan-pătrate, iar iodo-combinaţiile paramagnetice, deci tetra- 
edrice, bromo-combinaţiile pot fi obținute în unele cazuri, în ambele forme 
izomere. 
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Studiind din acest punct de vedere seria de combinaţii complexe de tipul 

[NiXa(PEtPh,),] Hayter şi Humiec [14] reușesc să izoleze în stare cris- 
talină o pereche de izomeri plan-pătrat și tetraedric cu compoziția 
[NiBr, (PEPI). 
Pe baza izomorfismului acestora cu combinaţii analoge de structură 
cunoscută modificațiilor diamagnetice li s-a atribuit o configurație plan- 
pătrată, iar celor paramagnetice una tetraedrică. Determinările de greutate 
moleculară arată că toate aceste combinații sînt monomeri. 

În tabela 9 sînt indicate unele din proprietăţile caracteristice ale acestor 
combinații. 


Tabela 9 
Proprietăţile combinațiilor [NiX2(PE+Ph,).] 


culoare uef M.B. Mom, dipol, D 
IS =C1| roşu-îuchis diamag. 3,2 
II N Br verde-închis 3,20 5, 
wN =J roşu-brun 3,10 7,5 
IVONI EBE brun diamag. 


Din comportarea combinației [NiBra(PEtPh,),] în diverși solvenți se 
ajunge la concluzia că modificația diamagnetică e favorizată de solvenți 
nepolari și temperaturi joase, în timp ce modificația paramagnetică e favo- 
rizată de solvenți polari. Prin şedere la temperatura camerei sau mult mai 
repede prin încălzire, combinația IV (diamagnetică) își modifică treptat 
culoarea. În același timp se constată o creștere a momentului magnetic, 
care la 90° ajunge la valoarea 3,20 M.B. 

Aproximativ în același timp, Browning și colaboratorii [13] studiind 
factorii care determină modificările observate în comportarea combinațiilor 
de tipul general indicat mai sus, semnalează același tip de izomerie la alte 
patru combinaţii strîns înrudite cu cele menționate și anume: 

[Ni X2(PRPh,),] unde R=benzil, X=CI, Br, J; R=alil, X=Br 

Combinaţiile în care ligandul neutru este difenil benzil fosfina, pentru 
care toți halogeno-derivaţii au fost obţinuţi ca perechi de izomeri, par să 
constituie o excepție de la comportarea generală indicată mai sus, referi- 
toare la contribuția ligandului anionic. 

Într-un studiu detaliat asupra combinațiilor complexe ale halogenurilor 
de nichel. cu diferite difenilalchilfosfine, Hayter şi Humiec [14] caracteri- 
zează alte opt perechi de izomeri plan pătrat-tetraedrici. Rezultatele experi- 
mentale ale acestor cercetări — din punct de vedere al structurii combina- 
țiilor studiate — sînt sumarizate în tabela de mai jos: 


Tabela 10 
Structurile combinațiilor [NiXa(PR(CeHs)2)e] în stare cristalină 


X Metil Etil n-Propil izo-Propil n-Butil izo-Butil s-Butil -Butil -Amil 


CI B, P P P DER P P ee DOR 
Br D; (DER T, P An 10 (OER RER DER IN EN 
J G s5 y NRG Gi T DG T T 


(P, reprezintă structura plan-pătrată; T, tetraedrică, iar G reprezintă un 
izomer de structură necunoscută). 
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Din cele indicate mai sus reiese că trialchil și fenildialchilfosfinele conduc 
la combinaţii cu configurație plană, trifenil fosfinele la combinații cu con- 
figurație tetraedrică, în timp ce difenilalchil fosfinele pot genera combinații 
complexe de ambele tipuri structurale. 

Din studiile. efectuate asupra combinațiilor complexe de acest tip se 
ajunge la concluzia — deși nu au fost făcute încă aprecieri cantitative — că 
diferența de energie între cele două forme izomere este mică. Cu alte cuvinte, 
factorii care determină structura adoptată de aceste combinaţii se echili- 
brează în așa mod încît schimbări mici pot să conducă la stabilizarea unui 
izomer față de celălalt. 


Deoarece s-a constatat că structura combinațiilor izolate poate să depindă 
de natura radicalului fosfinei, de natura ligandului anionic sau de tehnica 
folosită pentru obținerea acestora, lucrările efectuate permit unele aprecieri 
asupra factorilor care pot contribui la determinarea structurii acestor com- 
binaţii. Dintre aceştia unii se referă la efecte atribuite ligandului, iar alții 
reprezintă efecte de solubilitate. 


Efecte atribuite ligandului. Din datele existente referitoare la structura 
combinațiilor complexe de tipul indicat mai sus, s-a ajuns la concluzia că 
orice efect care contribuie la slăbirea cîmpului cristalin în jurul ionului 
metalic central, favorizează modificația paramagnetică-tetraedrică, față de 
modificația diamagnetică plan-pătrată. Această constatare este valabilă 
atît pentru ligandul neutru — fosfină — cât și pentru liganzii anionici — 
halogeni. Astfel, structura tetraedrică este favorizată în mod crescător în 
ordinea P(C,H;), <P (C-H;)2(CsH5) <P (CH5) (C,H): <P (C,H) şi SCN< 
CI<Br<], fiecare serie reprezentînd în același timp ordinea descreșterii 
tăriei cîmpului cristalin al liganzilor. 

Deși, în general, efectul grupării alchil din molecula difenilalchil fosfinei 
este mai mic, în comparație cu acela al halogenilor de exemplu, totuși uneori 
acesta poate fi important. Astfel cînd R creşte în lungime de la metil la 
amil, se observă o tendință de deplasare a benzilor de absorbție datorite 
cîmpului liganzilor, în special banda atribuită speciilor tetraedrice, spre 
lungimi de undă mai mari, ceea ce indică o slăbire a cîmpului liganzilor. 

Hayter şi Humiec [14] consideră că formarea combinațiilor complexe 
diamagnetice de forma (RP), Ni X, depinde într-o măsură mai mare de 
capacitatea m acceptoare a atomului de fosfor din fosfină, decît de capaci- 
tatea lui o-donoare. În acest sens, autorii menționați mai sus încearcă să 
interpreteze rezultatele obținute, pe baza importanţei relative a proprietă- 
ților m acceptoare, respectiv o donoare ale liganzilor, ca și pe baza modifi- 
cărilor acestor proprietăţi determinate de diverși substituenți. 

Din cele de mai sus, reiese că obținerea ambelor modificații izomere în 
stare solidă trebuie să fie atribuită la o combinare a factorilor sterici și 
electronici. 

Este de asemenea de aşteptat ca diferența în energiile de rețea între cele 
două modificaţi să fie mică. Polaritatea mai mare a speciilor paramagnetice 
conduce la concluzia că energiile de reţea ale acestor combinaţii vor fi mai 
mari decît acelea ale speciilor diamagnetice. În asemenea sisteme este. de 


f 
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aşteptat ca echilibrul între factorii electronici şi sterici să fie foarte sensibil 
la variații mici ale acestora, Izomerul solid izolat poate să depindă de 
solubilitatea relativă a celor două modificaţii în solventul întrebuințat. 

Efectul solubilității. Datele experimentale existente referitoare la posibili- 
tatea de obținere a combinațiilor complexe de acest tip conduc la concluzia 
că modificaţiile plan-pătrate se obțin mult mai ugor din solvenți nepolari 
şi la temperaturi joase. 

Efectul temperaturii este ilustrat de faptul că unele combinaţii cu struc- 
tură plan-pătrată deşi stabile în stare solidă la temperatura camerei pot fi 
izolate numai prin cristalizare la —78°C. 

Acest efect poate fi atribuit fie solubilităţii relative a combinațiilor respec- 
tive, fie faptului că proporţia de izomer plan la echilibru, creste cu scăderea 
temperaturii. 

Efectul solventului constă, în general, în faptul că solvenţii polari 
favorizează modificaţia mai polară, adică modificaţia tetraedrică — para- 
magnetică. Acest efect poate fi ilustrat prin comportarea combinației 
[NiBr2(P (CH) (CH,)2)a] în solvenţi cu polarităţi diferite. În concordanță 
cu afirmația de mai sus, combinația considerată prezintă un moment mag- 
netic de 2,5—2,6 M.B. în cloroform și de 1,4 M.B în benzén. 
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IZOMERIA COMBINAŢIILOR COMPLEXE 


X 1. INTRODUCERE 


Combinaţiile complexe izomere au aceeași compoziție chi- 
mică, dar structuri diferite. Diferența în structură este de obicei menținută 
şi în soluție, ceea ce arată că izomerii nu sînt numai forme cristaline dife- 
rite ale aceleiași substanțe. 

Pentru combinaţiile complexe sînt posibile multe tipuri de izomerii, dintre 
care unele sînt proprii acestei clase de combinații. 


geometrică, optică și de legătură (sau structurală). 

atorită acestui fapt în cele ce urmează, vor fi discutate pe larg numai 
aceste tipuri de izomerii, pe cînd celelalte, vor fi numai amintite și ilustrate 
prin cîteva exemple specifice fiecăreia. 


a. IZOMERIA DE COORDINARE 


Acest tip de izomerie apare la combinaţii în care atît anionul 
cît şi cationul sînt ioni complecși și este determinată de repartizarea ligan- 
zilor în cele două sfere de coordinaţie, de unde şi denumirea. 

Se cunosc numeroase exemple de astfel de izomeri, dintre care pot fi men- 
ționate combinaţiile: 
[Co (NH3); ][Cr(CN),] şi [Cr(NH3),][Co(CN),] 


7 


[Cr (NH3) J[Cr(NCS),] şi [Cr(NHa)a(NCS)a] [Cr (NE) (NCS),] 
[Pt (NH3) [PEY Cl] şi [Pt!Y (NH) Cla ][PtUCH] 
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Exemplele indicate mai sus ilustrează cazuri de izomeri de coordinaţie 
în care ionii metalici centrali sînt diferiţi, identici în aceeaşi stare de oxi- 
dare sau identici, dar în stări de oxidare diferite. 

Un tip special de izomerie de coordinare, determinată de aranjarea dife- 
vită a liganzilor, este aceea întilnită la combinațiile complexe binuceleare. 
Această izomerie, ilustrată prin cele două forme ale combinației [Coz(NH3)s- 

| C1(0H).]50, 
OH 
LNH), CoC XCo(NH,):C1,]50, 
OH’ 


OH 
4, 
$ (CIOT )sco J Co(NB;);C1]80, 
OH 


este uneori numită izomerie de poziție. 


b. POLIMERIA DE COORDINARE 


Combinaţiile complexe, polimeri de coordinare se deosebesc 
între ele nu numai prin modul în care liganzii sînt repartizați în sferele de 
coordinare ale ionilor complecși, ci şi prin greutatea lor moleculară — în 
sensul că o combinaţie este polimerul celeilalte. 

Astfel, de exemplu de la combinaţia Pt(NH,),Cl, se cunosc următoarele 
modificații: 


[Pt(NH,)Cla]n n=l monomer izomeri geometrici: cis şi trans 
n=2 dimer [Pt(NH;)a] [PtC1] 
[Pt(NH;),C1][PtCNH;] 
[Pt(NH;)4][PtNH;Cl;]> 
[Pt(NH;)sC1] [PtCL] 


Cele două modificații dimere ca şi cele două modificații trimere sînt 
polimeri de coordinare ai combinației [Pt(NH,)-C1,]. 


n=3 trimer 


c. IZOMERIA DE IONIZARE 


) Această izomerie este determinată de proprietatea unor 
combinații complexe cu aceeași compoziţie de a forma ioni diferiți în 
soluţie, 

Astfel combinaţiile [Co(NH;)s Br]SOu şi [Co(NH,);SO,]Br, care în soluție 

f apoasă pun în libertate pe lîngă ionul complex, prima, ioni sulfat a doua, 
ioni de brom, constituie un exemplu clasic de izomerie de ionizare. 
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Printre alte exemple de izomeri de ionizare pot fi menționate combinațiile: 
[Co ena(NCS);]C1 şi [Co en, (NCS)CIJNCS 
[Pt(NH,), BrINO, şi [Pt (NH), NO,]Br 


d. IZOMERIA DE HIDRATARE (DE SOLVATARE) 


Izomerii de hidratare se deosebesc între ei prin modul de 
legare al moleculelor de apă, care intră în compoziția lor. Un exemplu 
clasic de izomerie de acest gen este hexahidratul clorurii de crom (III), 
Cr C1,-6 H,O care există în trei modificaţii, conținînd 6,5, respectiv 4 
molecule de apă coordinate, anume: [Cr(H20)JCla, [Cr(H:0);C1]C1, - H2O 
şi [Cr(H,0),C1, ]CI. 2H,O. Cele trei modificaţii se deosebesc prin proprietățile 
lor fizice şi chimice. Alți izomeri de hidratare sînt combinațiile: 


[Co ena (H,O) CIJCI, şi [Co enscl, JCI -H,O 
[Cr py2(H20)2 C1,]C1 şi [Cr pyz(H20) Cla]- H,O 


I. I. Cerneaev și A. M. Rubinstein semnalează un caz de izomerie de 
acelaşi gen, în care însă rolul moleculelor de apă este îndeplinit de molecule 
de piridină. 

Tratată cu piridină în condiții energice, combinația [Pt en Cl] conduce la 
[Pt en pya CI JCI;. 

Din soluția în piridină a acestei combinaţii se separă [Pt en C1, ]2py, în 
care piridina este legată în acelaşi fel ca şi apa de cristalizare, şi poate 
fi uşor îndepărtată. Izomeria combinațiilor [Pt en py>C12 CI, şi [Pt en CI Japy 
este întru totul analogă izomeriei de hidratare menționată mai sus. 


pa 2. IZOMERIE GEOMETRICĂ 


a. INTRODUCERE 


Combinaţiile complexe, izomeri geometrici, se caracterizează 
prin faptul că au aceeași formulă empirică, aceiaşi atomi donori coordinaţi 
în jurul ionului metalic central, dar se deosebesc prin distribuția spațială a 
liganzilor, în sfera de coordinare a combinației considerate. 

După cum s-a mai amintit, izomerii geometrici ai combinațiilor complexe 
au avut o contribuție importantă la determinarea structurii spațiale a aces- 
tora, Structura octaedrică a combinațiilor complexe cu număr de coordinație 
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şase a fost atribuită inițial, pe baza numărului de izomeri geometrici obținuți 
experimental pentru combinațiile cu compoziția Ma,b, şi Ma,b;. i 

Pe baza acestui model structural, Werner a reuşit să explice cîteva cazuri 
de izomerie, observate la combinațiile complexe de tipul diacidotetraminelor, 
cunoscute în vremea aceea şi să prevadă noi cazuri de izomerie geometrică, 
indicînd numărul și structura izomerilor teoretic posibili pentru orice com- 
binație complexă de compoziție cunoscută. 


După cum se va arăta în cele ce urmează, în unele cazuri au fost obținuți 
toţi izomerii, prevăzuţi teoretic, în multe alte cazuri însă a fost obținută 
numai modificația cea mai stabilă. 

La combinaţiile complexe cu număr de coordinație patru, izomeria geo- 
metrică a fost pusă în evidență tot de Werner. Încercînd să explice raportul 
în care se găsesc între ele cele două modificaţii « și 8 ale combinațiilor de 
forma Pt A, X,, Werner le atribuie o structură plan-pătrată și în consecință 
configurațiile cis şi trans. 

Proprietatea de a prezenta izomerie geometrică a fost pusă, în general, 
în evidență la combinații complexe cu număr de coordinație șase, în care 
ionul metalic central poate ti: Co(III), Cr(II), Ir(II), Pt(IV), Rh(II), 
Ru(III), etc., la combinații complexe plan-pătrate ale platinei și paladiului 
bivalent ca și la unele combinații complexe polinucleare. 


b. TIPURI DE COMBINAŢII COMPLEXE 
CARE PREZINTĂ IZOMERIE GEOMETRICĂ 


Combinații complexe cu număr de coordinaţie patru 


È Combinațiile complexe cu număr de coordinație patru, 
care prezintă izomerie geometrică, aparțin la un număr mult mai limitat de 
tipuri generale, — decît combinațiile cu număr de coordinație şase. Cele 
mai simple combinații complexe cu configurația plan-pătrată la care 
apare această izomerie corespund formulelor generale: 

Mab, şi M(ab), unde a şi b, reprezintă liganzi monodentați, molecule 
neutre, sau radicali acizi; iar ab, reprezintă un ligand bidentat nesimetric, 
care se leagă la ionul metalic central, prin atomi donori diferiţi. 

Ii prima categorie fac parte combinații complexe, ca: 

[Pt(NH,),(NO,).], [Pt pya(NH,)a]?*, [Pt(py)aCl,] etc., pentru care cele 
două modificații izomere pot fi reprezentate: 


NN E 
rs sa a d 
0 Naaa, % 


cis i trans 
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„Din cea de-a doua categorie fac parte combinații complexe ca [Pt G12], 
[Pt ($,0,),]2- etc., care de asemenea pot exista în două modificații izomere, 
Şi anume: 


Hp C-H, N — Nh- Ch OC—0— N — Ch 
pe ARI, (E EE, 
OSO Hp C—HN ——0O— CO 
CiS trans i 
O —— 0O s ————— 0O 
A À A 
w Pt l S0; o Pt so: 
CIS trons 


Izomerii cis-trans ai combinației [Pt ($203)]2” obținuți de Ryabcicov 
reprezintă unul dintre puținele cazuri de izomerie geometrică la combinații 
complexe de tip anionic. Cele două modificații izomere se obțin împreună 
la tratarea soluției de K,[Pt CI] cu un tiosulfat alcalin. Separarea lor se 
face pe baza diferenței mari de solubilitate a sărurilor de potasiu. 

Cu creşterea diversității liganzilor, numărul izomerilor geometrici creşte. 
Astfel, de exemplu, pentru o combinație complexă de forma [M abcd] în 
care toți liganzii sînt diferiți; modelul plan-pătrat prevede trei izomeri 


geometrici, şi anume: 
(SERIE, Î j q ji 
l cE sad bac d 

Folosind activitatea în trans-a liganzilor, Cerniaev a reuşit să prepare cele 
trei modificații izomere ale eombinației [Pt(NH,OH)(py)NH,; (NO) ]*. 
Mai recent, Gelman şi colaboratorii au:obținut cei trei izomeri geometrici 
ai combinațiilor [Pt(C,H,)NH, C1 Bi), [Pt py NH,C1 Br], [Pt py NR, Cl I] 
şi foarte recent au izolat trei modificaţii izomere ale combinației cu compo- 
ziția [Pt py NH, Br NO,.] 5 ; 


Combinații complexe cu număr de coordinaţie şase 


Combinații. complexe cu liganzi mono- şi bidentaţi. Cele mai 
multe combinații complexe hexacoor 


conțin liganz part 
minelor şi hexaminelor. Aceste combinații po 


toarele formule generale: 


dinate care prezintă această izomerie 


i mono- şi bidentaţi și fac parte, din clasa tetraminelor, penta- 
t fi reprezentate prin urmă- 
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Maba în care a reprezintă o amină monodentată sau as, o amină biden- 
tată, iar d un radical acid sau o moleculă neutră, și Mabe în care a are 
aceeaşi semnificație, iar cei doi liganzi b şi c sînt fie doi radicali acizi 
diferiți, fie două molecule neutre diferite, fie o moleculă neutră şi un 
radical acid. 

Dintre combinaţiile complexe aparţinînd acestor tipuri generale, pentru 
care izomerii geometrici sînt cunoscuți de multă vreme, pot fi citate: 


| „  [Co(NH;) Cl ]X [Co enz(H,0),]X, 
[Co (NH) (NO3) ]X [Co en,H,O NH,]X, 
[Co ensC1,]X [Co en, Cl Br]X 
[Co en.(NH;). ]X3 [Co en; NH, CI]X, etc. 


Fiecare din aceste combinaţii poate exista sub forma a foi izomeri geo- 
metrici cis și trans cu structurile: 


— cis — — traus — 
O izomerie de acelaşi fel se prevede și pentru combinațiile complexe de 
tipul tetraacido-diaminelor, pentru formula generală poate fi scrisă: 
Í Mab, uude a este o amină monodentată, iar b un radical acid. 


O combinație complexă din această serie, care prezintă izomerie geome- 
trică cis-trans, este [Pt C1,(NH,),] pentru care cele două modificaţii pot fi 


reprezentate: 
CL CL 
a— w hy —— a 
Apa 7 E a) 


Se lb Capul 
CL y CL 


is = — trans — 


| În seria tetracidodiaminelor de cobalt nu s-a observat încă o asemenea 
izomerie, Combinaţiile cu compoziţia M[Co(NH4)a(NO3),] se cunosce numai 
într-o singură modificaţie, 


9 AE Ar 
9 — Chimia combinațiilor complexe 


O iti STEREOCHIMIA COMBINAȚIILOR COMPLEXE 
Un alt tip de combinaţii complexe pentru care se prevede proprietatea 
de a exista în două modificaţii izomere corespunde formulei generale: 
Masbg unde a și b sînt liganzi monodentaţi, molecule neutre sau molecule 
neutre și radicali acizi. Configuraţiile celor doi izomeri geometrici ai unei 
astfel de combinaţii pot fi reprezentate schematic: 


b a 
j a. j a 
w q T —b 


În afara acestor două configurații nu mai există nici o altă posibilitate 
de aranjare a liganzilor a și b în jurul unui ion central, într-o înconjurare 
octaedrică. 

Izomerii geometrici a căror structură este indicată mai sus, se deosebesc 
între ei prin compoziţia celor trei coordonate ale octaedrului. Pentru prima 
configurație, aceste coordonate sînt: b-b, a-a şi a-b, în timp ce pentru a 
doua, toate coordonatele sînt identice: a-b, a-b şi a-b. 

Dintre combinaţiile complexe, de acest tip, la care s-a observat proprietatea 
de a exista în două modificații, izomeri geometrici, pot fi citate: 
[Co(NH;)s(H20)]5* şi [Co(NH;);(OH);]. 

Aceluiași tip general aparţin și combinaţiile în care, grupările coordinate 
la ionul metalic central nu sînt independente, ci intră în compoziția ace- 
leiaşi molecule. Astfel de combinații care conțin liganzi bidentaţi nesi- 
metrici — cum sînt aminoacizii —, coordinați prin atomi donori diferiți, 
pot fi reprezentate prin formula generală M(ab),. 

Din această categorie fac parte combinațiile complexe ale cobaltului (III) 
cu aminoacizi ca glicocol sau alanina, avînd compoziția [Co G18], respectiv 

[Co Ala,](G1=CH.(NH,)COO-; Ala=CH,—CH(NH,)C0O0-—). 


a a et te 


ya 


~ 


A 
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Configurațiile celor doi izomeri geometrici ai combinației [Co G1,] pot 
fi reprezentate schematic ca mai sus: 

Cele două modificații ale acestei combinații se obțin împreună, dar 
pot fi separate pe baza diferenței de solubilitate. 

Un alt caz de izomerie geometrică, determinat de coordinarea unei mole- 
cule nesimetrice, cum este propilendiamina, este acela observat la combi- 
nația [Co en pn(NO,),]Br. Cei doi atomi de azot, atomii donori ai mole- 
culei de propilendiamină (pn=NH,(CH,)CH—CH,—NH,) nu sînt echiva- 
lenți, deoarece unul este legat la un carbon secundar, iar al doilea la un 
carbon terțial. Datorită acestui fapt, în modificația cis a combinației men- 
ționate mai sus, propilendiamina poate fi coordinată în două moduri 
diferite, în funcție de poziția grupei metil (reprezentată prin simbolul ie) 
şi anume: 


N0? eS eS 
E In să Lai BT, | D 
M Co Je / Co i Co a 
NO, i NO, 
| 0, ] SNE 
trans CIS CIS 


Alt tip de combinaţii complexe care pot prezenta izoine rie geometrică 
sînt acelea care corespund formulei generale [M(AA)a,b,] în care numai 
doi liganzi monodentaţi a din formula indicată mai sus, Maab2, sînt înlo- 
cuiți printr-o moleculă bidentată. Astfel, de exemplu, pentru combinația 
[Co en(NH,),C1.]+ sînt posibile următoarele trei configurații: prima fiind 
trans-diamino-cis-dicloro; a doua cis-dicloro, cis-diamino, iar a treia cis- 
dia mino-trans-dicloro. 


NH; CL CL 


„Cînd gradul de complexitate al moleculei creşte, datorită diversității 


iganzilor, numărul izomerilor geometrici, teoretic posibil, devine extrem 
de mare 


gr 
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XA Astfel, de exemplu, pentru combinaţia cu compoziţia [Pt en NH, NO,C1,] X, 
modelul octaedric prevede patru modificaţii izomere, şi anume; 


GI NH NO NH 
Ph eee) Alia Cl SSA 
/ Pon / Pt / E / Pt / 
sa le il MEEN EEN 
Cl Cl CL [N 


I. I. Cerneaev a reușit să obțină primii trei izomeri şi să dovedească 
în mod riguros configurația lor. Cerneaev şi Adrianova au obţinut, de ase- 
menea, cinci izomeri geometrici, din cei şase prevăzuţi de modelul octaedric 
pentru combinația cu compoziția [Pt en NH,CL Br NO,]. 

Pentru o combinaţie, în care ionul metalic central coordinează şase liganzi 
diferiți, adică de forma generală [M abcdef] modelul octaedric prevede 
cincisprezece izomeri geometrici. 

Obținerea în stare pură a izomerilor geometrici ai combinațiilor complexe 
tetracoordinate ale platinei bivalente cu patru liganzi diferiți a permis 
prepararea combinațiilor complexe octaedrice ale platinei tetravalente cu 
şase liganzi diferiți. 

Folosind ca punct de plecare diferiți izomeri geometrici ai combinațiilor 
platinei bivalente, Gellman și Essen [1] au reuşit să obţină pînă în momen- 
tul de faţă şapte izomeri geometrici ai combinației cu compoziția [Pt PY 
NHCI Br J NO,] din totalul de cincisprezece izomeri teoretic posibili. 

Ultimii doi izomeri geometrici au fost obținuți foarte recent (1967), 
folosind izomerii combinației [Pt NH, py Br NO,], conform reacțiilor: 


Cl CL 
A Pt Puf Pt pr, Pt A 


NO, HN ——— NO AC romane papa C 
CL 


J 
Ct 
AP i LE ra 
r Ha MERES 


p 
[n 


| 
cj | 
H qN meee Br H 
3 3 pin 
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Combinații complexe cu liganzi tridentați. Cele mai multe combinații 
complexe care prezintă izomerie geometrică, sînt acelea care conțin liganzi 
mono și bidentați, după cum reiese de altfel și din marea varietate de tipuri 
de astfel de combinaţii, discutate în capitolul precedent. 


Cu toate acestea, în ultima vreme studiul izomeriei geometrice la combi- 
națiile complexe, conținînd liganzi cu o capacitate coordinativă mai mare 
decît doi, anume tri-, tetra- și pentadentaţi, a cunoscut o dezvoltare consi- 
derabilă. 

În general, posibilitatea obţinerii izomerilor geometrici ai combinațiilor 
complexe octaedrice conținînd liganzi polidentaţi depinde în primul rînd de 
stereochimia moleculei ligandului. 


În funcție de cerințele sterice ale moleculei lor, liganzii polidentați pot 
adopta fie o singură configuraţie în care caz izomeria geometrică este exclusă, 
fie datorită flexibilității moleculei lor, aceștia pot adopta diverse configu- 
rații posibile în jurul ionului central, permițînd astfel izomeria geometrică. 

O combinație complexă octaedrică conținînd cel mai simplu ligand tri- 
dentat, dietilentriamina NH;CH,CH,NHCH,CH,NH,, -dien- de forma 
generală [M(dien), +, poate exista în trei modificații geometrice, şi anume: 


Aæ N | =y A 
o E y 


(a (11) o 


Din cauza stereochimiei tetraedrice a azotului tetracovalent în combinația 
cu structura II, ciclurile chelate sînt puţin deformate și distorsionate de la 
planul conținînd atomii de azot. Datorită acestui fapt este de aşteptat ca 
izomerul cu această structură să fie mai puţin stabil decît ceilalți. 


Spre deosebire de ligandul tridentat, dien, considerat mai sus, 2, 2', 2 — 
tripiridilul — un ligand tridentat plan — poate ocupa cele şase poziții în 
jurul unui ion metalic hexacoordinat, numai într-un singur aranjament, şi 
anume acela în care moleculele ligandului sînt situate în două planuri 
ecuatoriale, care fac între ele un unghi drept — configurație corespunzătoare 
structurii II, Această comportare este determinată de faptul că direcțiile 
legăturilor azot-metal trebuie să fie în planul ciclurilor piridinice, care, 
pentru rezonanță maximă trebuie să fie coplanare. Rezultă deci că ciclurile 
chelate și cele piridinice trebuie să fie de asemenea coplanare. 

O grupă de combinaţii complexe conținînd liganzi tridentaţi cu atomi 

mori diferiţi, care au fost studiate în scopul caracterizării lor din punct 
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de vedere stereochimic sînt acelea care conţin acidul iminodiacetic (IDA) şi 
metiliminodiacetic (MIDA) de forma [Co(IDA),]- și [Co(MIDA),]-[2] ca 
şi o serie de combinaţii complexe cu liganzi tridentaţi micști dintre care 
unul este dietilentriamina (dien), iar al doilea unul din următorii acizi 
aminodiacarboxilici: iminodiacetic, metiliminodiacetic şi piridin-2,6-dicar- 
boxilic (PDC), de forma: [Codien(IDA)]+,  [Codien(MIDA)]+*[Co (dien) 
(PDO)I* [3]. 

Configurațiile celor trei izomeri geometrici ai combinațiilor cu liganzi 
tridentați identici sînt reprezentate schematic mai jos, (sînt indicaţi numai 
atomii donori; cis şi trans se referă la poziția atomilor de azot) 


FI pci pei 
a n iso 


trans trans cis 
(meridional) (facial) VI 
IV Vi 


Combinația [Co(IDA),]- a fost obținută în două forme izomere, şi anume 
cis şi trans facial în timp ce combinația [Co(MIDA),]- a fost obţinută numai 
într-o singură modificație. 

Din examinarea schemelor reprezentînd posibilitățile de coordinare ale 
acestor liganzi tridentați într-o configurație octaedrică se poate prevedea că 
din cauza unghiurilor de legătură la atomul de azot mult mai favorabile, 
structura trans facială (V) se va realiza mai uşor. 

Din categoria combinațiilor complexe cu liganzi tridentați micşti merită 
să fie menționată combinaţia [Co dien(IDA)]?, care reprezintă primul caz, 
în care de la o combinaţie octaedrică, conținînd doi liganzi tridentați, au 
fost obținute toate cele trei modificații izomere posibile. 

Studiile efectuate asupra combinațiilor complexe menționate mai sus, 
conținînd liganzi tridentaţi identici sau micști, conduc la concluzia că, în 
general, posibilitatea de separare a diverșilor izomeri geometrici depinde de 
stereochimia moleculei ligandului. 

Deformarea ligandului şi interacţiile sterice pe care coordinarea lui le 
induce în molecula combinației complexe, depind de configurația realizată 
într-o măsură determinată la rîndul ei de stereochimia însăşi a moleculei 
ligandului, 

Combinații complexe cu liganzi tetradentați, Cel mai simplu ligand tetra- 
dentat este trietilen-tetramina: 


NH, —CH, —CH,—NH —CH, ma CH, —NH — CH —CH,—NH, 


Datorită flexibilităţii moleculei sale, acest ligand se poate coordina la 
un ion metalic central hexacoordinat fie într-un aranjament plan, fie într-unul 
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neplan, conducînd la trei izomeri geometrici, reprezentaţi schematic 
ca mai jos: 


ie e da a E 
Ph S, 
E w Pabe 


- trans cis-« cis-ß 
(simetric) (optic activ) (optic activ) 


Configurația trans prezintă două plane de simetrie, astfel încît combina- 
țiile complexe cu această configurație nu sînt dedublabile în antipozi optici. 

Deoarece nici una din configurațiile cis nu prezintă plan și centru de 
simetrie, ambele trebuie să existe în forme enantiomere. 

Din cauza stereochimiei tetraedrice a atomilor de azot, deformarea ligandu- 
lui va fi cea mai mare în configuraţia trans şi cea mai mică în configu- 
rația cis-«. Prima combinaţie conținînd acest ligand, anume [Co trien C1,]C1 
a fost obținută de Basolo care pe baza asemănării spectrului de absorbție, 
cu acela al combinației cis-[Co en,C1,]C1, i-a atribuit configurația cis [4]. 
Această structură a fost apoi confirmată prin dedublarea combinației res- 
pective. Recent Sargerson și Searle [5] au izolat toate cele trei modificații 
ale cationului [Co(trien)C1,]* și au dedublate ambele modificaţii cis. De la 
combinaţiile [Cr trien X,]Y s-a obţinut însă numai o modificaţie, căreia pe 
baza determinărilor efectuate i s-a atribuit configurația cis-a. 

Un alt ligand tetradentat ale cărui combinații complexe au fost studiate 
din punct de vedere al stereochimiei lor este tetramina cu lanț liniar 
1, 3-bi(2-amino-etilamino)propan (beap), NH.(CH,),NH(CH,),NH(CH,)-- 
NH,[6]. Acest ligand este foarte asemănător ligandului tetradentat trien, 
menționat mai sus, de care diferă numai prin faptul că are o punte trimetile- 
nică în locul punţii etilenice. 

Cu acest ligand au fost preparate şi caracterizate două moditicații ale 
combinației [Co beap CI,]CI, una de culoare verde, a doua violetă. Pentru 
aceste combinații ca şi pentru cele menționate mai sus sînt posibili trei 
izomeri geometrici, şi anume trans, cis-a şi cis-B. Deoarece diferențele struc- 
turale între cei doi liganzi sînt neînsemnate este de aşteptat ca spectrele 
LR., ale combinațiilor complexe, conținînd aceşti liganzi să fie foarte ase- 
mănătoare pentru cazurile în care aceştia sînt coordinați în acelaşi mod. 
Compararea spectrelor IR și a spectrelor electronice ale celor două modifi- 
cații ale combinației [Co beap CIg]Cl cu spectrele combinațiilor, conținînd 
ligandul trietilentetramină, permite atribuirea contigurațiilor trans şi cis-a, 
primelor combinaţii, 
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Combinații complexe cu liganzi pentadentaţi. Coordinarea unui ligand 
pentadentat liniar, la un ion metalic central octaedric, conduce la urmă- 
toarele structuri: 


ZN N A N N 
TO e 
S ANEN a a7 


Pentru ligandul pentadentat tetraetilenpentamina (tetren): 
NH, (CH,) NH (CEL), NEL (CH) NE (CH) NEI, 


care se poate coordina la un: ion metalic central octaedric prin toţi cei 
cinci atomi de azot, modelele moleculare arată că toate configuraţiile pot fi 
realizate deși nu cu aceeași ușurință. 

Folosind acest ligand, House și Garner [7] reușesc să prepare și să caracte- 
rizeze prin spectrele lor de absorbţie unii din izomerii geometrici ai combi- 
națiilor de forma [M(tetren)X]Y, unde M este cobalt (III) sau crom (III). 

Astfel pentru combinaţia [Co tetren CIJZnCI,, autorii reușesc să separe 
două modificații, -~ şi B-, cărora pe baza spectrelor lor de absorbție (IR şi 
vizibil) le atribuie structurile probabile I și II. 

Pentru combinația analogă de crom, a fost obținută o singură modifi- 
cație, căreia pe baza asemănării spectrului I.R. cu acela al modificației z 
a combinației [Co tetren CIJZnCI,, i-a fost atribuită aceeași configurație. 

Cercetarea schemelor reprezentate mai sus arată că în perechea de izomeri 
cu configurațiile I—II, trecerea de la o configurație la alta se realizează 
prin deplasarea unei grupe amină primară; acelaşi lucru este valabil şi pentru 
perechea de configurații III —IV. Tinînd seama de ușurința cu care cele două 
modificații obținute « și B pot fi interconvertite chimic, este probabil ca 
acestea să se găsească între ele în acelaşi raport ca perechea de izomeri I 
și II sau III şi IV. 

Din cercetarea schemelor indicate reiese de asemenea că în perechea de 
izomeri cu configurațiile I şi II nici una, respectiv numai una din grupele 
amină secundară, este deformată de la unghiul tetraedric normal, în timp 
ce pentru izomerii cu configurațiile III și IV una, respectiv două grupe 
amină secundară sînt deformate, 

Această constatare poate fi interpretată în sensul că cele două modificaţi 
ale combinației [Cotetren CIJZnCi, corespund configurațiilor I şi II, 

Din studiile efectuate de House și Garner, asupra combinațiilor complexe 
de tipul [Cof(tetren)X ]?*, se ajunge la o concluzie interesantă şi anume, con- 
figurația izomerului obținut pare să fie sensibilă la natura ligandului X. 
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Astfel cînd XN=Cl”, Br” şi NCS- se obțin ambele modificaţii (a şi B); cînd 
XN=H20, OH”, N, şi ONO-, se obțin numai izomerii «, iar cînd XENO, 
numai izomerii f. H 

Combinația &-|Co tetren ONOJZnci, prezintă un caz interesant de dublă 
izomerizare — de legătură și geometrică. Astfel în circa patru zile în stare 
solidă la 25°, sau într-o oră la 110°, această combinaţie suferă izomerizarea 
la B-[Co(tetren) NO,JZnC1,. Această modificare structurală se reflectă în 
'ariația de culoare, de la orange la galben, ca şi în modificările care apar 
în spectrul IR, și care indică conversia de la modificația æ la f, şi de la 
nitrito la nitro. Aceste modificări structurale ar putea fi explicate pe de o 
parte prin tendința de formare a nitroderivatului mult mai stabil din punct 
de vedere termodinamic, iar pe de altă parte rearanjarea ligandului pentaden- 
tat, ca o consecință a cerințelor sterice mai mari ale grupării nitro. 

Combinații complexe polhimucleare. Dintre combinațiile complexe binucleare 
cu număr de coordinație patru prezintă izomerie geometrică combinaţiile 
care aparțin tipului general MIX. Teoretic o astfel de combinaţie poate 
să existe în următoarele forme izomere: 


pes A RDS 0 R SĂ 
CS Sp ps, cp Sa x 


I I ug 


Combinația [Pt,(PPr,)¿C1,] se cunoaște în stare solidă într-o singură modi- 
ficație, căreia i s-a atribuit configurația I trans. Măsurători de moment de 
dipol efectuate asupra soluțiilor benzenice indică o cantitate foarte mică 
(circa 2%) din modificaţia cis(II) în echilibru cu modificaţia I, trans. 

Pentru combinaţiile de forma [Pt2(SR)2(PPr)2C1,] au fost izolate ambele 
modificații — cis și trans — cu structurile: 


R R 
E ES A se ateu 


Pt 
cr SL m cr Sa Na 
R R 
N Y 


Posibilitatea separării în aceste cazuri a ambelor modificații, este atri- 
buită faptului că puntea tio, fiind mult mai stabilă decît aceea realizată 
prin elor, tendința combinațiilor de a disocia în fragmente monomere este 


mai mică, 
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Combinații complexe cu liganzi pentadentați. Coordinarea unui ligand 
pentadentat liniar, la un ion metalic central octaedric, conduce la urmă- 
toarele structuri: 


Í "4 M W 
Pentru ligandul pentadentat tetraetilenpentamina (tetren) : 
NH: (CH;)-NH(CH,):NH (CH), NH (CH,);NH, 


care se poate coordina la un ion metalic central octaedric prin toți cei 
cinci atomi de azot, modelele moleculare arată că toate configurațiile pot fi 
realizate deși nu cu aceeași ușurință. 

Folosind acest ligand, House şi Garner [7] reușesc să prepare și să caracte- 
rizeze prin spectrele lor de absorbţie unii din izomerii geometrici ai combi- 
națiilor de forma [M(tetren)X]Y, unde M este cobalt (III) sau crom (III). 

Astfel pentru combinaţia [Co tetren CIJZnCI,, autorii reușesc să separe 
două modificaţii, -x şi B-, cărora pe baza spectrelor lor de absorbţie (IR și 
vizibil) le atribuie structurile probabile I și II. 

Pentru combinația analogă de crom, a fost obținută o singură modifi- 
cație, căreia pe baza asemănării spectrului I.R. cu acela al modificației o 
a combinației [Co tetren CIJZnCI,, i-a fost atribuită aceeași configuraţie. 

Cercetarea schemelor reprezentate mai sus arată că în perechea de izomeri 
cu configurațiile I—II, trecerea de la o configuraţie la alta se realizează 
prin deplasarea unei grupe amină primară; acelaşi lucru este valabil și pentru 
perechea de configurații III—IV. Ținînd seama de ușurința cu care cele două 
modificații obținute « şi B pot fi interconvertite chimic, este probabil ca 
acestea să se găsească între ele în același raport ca perechea de izomeri I 
și II sau III și IV. 

Din cercetarea schemelor indicate reiese de asemenea că în perechea de 
izomeri cu configurațiile I și II nici una, respectiv numai una din grupele 
amină secundară, este deformată de la unghiul tetraedric normal, în timp 
ce pentru izomerii cu configuraţiile III și IV una, respectiv două erupe 
amină secundară sînt deformate. 

Această constatare poate fi interpretată în sensul că cele două modificații 
ale combinației [Cotetren CIJZnCI, corespund configuraţiilor I şi II. 

Din studiile efectuate de House și Garner, asupra combinațiilor complexe 
de tipul [Co(tetren)X]**, se ajunge la o concluzie interesantă și anume, con- 
figuraţia izomerului obținut pare să fie sensibilă la natura ligandului X. 


—— A 


i 
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Astfel cînd X=CI”, Br” şi NCS- se obțin ambele modificaţii (« și 6); cînd 
X=H.0, OH, N, şi ONOS, se obţin numai izomerii «, iar cînd X=NO,, 
numai izomerii f. 

Combinația a-[Co tetren ONOJZnCi, prezintă un caz interesant de dublă 
izomerizare — de legătură și geometrică. Astfel în circa patru zile în stare 
solidă la 25°, sau într-o oră la 110°, această combinație suferă izomerizarea 
la B-[Co(tetren) NO,JZnCI,. Această modificare structurală se reflectă în 
variația de culoare, de la orange la galben, ca Şi în modificările care apar 

> în spectrul IR, și care indică conversia de la modificația ~ la f, și de la 
nitrito la nitro. Aceste modificări structurale ar putea fi explicate pe de o 
parte prin tendința de formare a nitroderivatului mult mai stabil din punct 
de vedere termodinamic, iar pe de altă parte rearanjarea ligandului pentaden- 
tat, ca o consecință a cerințelor sterice mai mari ale grupării nitro. 
Combinații complexe polinucleare. Dintre combinațiile complexe binucleare 
cu număr de coordinație patru prezintă izomerie geometrică combinațiile 


> care aparțin tipului general M,LaX,. Teoretic o astfel de combinație poate 
să existe în următoarele forme izomere: 


L X Xe l; X L° L X X 
Syo Sa ENA SA JC SS 
DS DS ZA SS aa Sa LS 


I I m 


Combinația [Pt,(PPr)¿C1,] se cunoaște în stare solidă într-o singură modi- 
ficație, căreia i s-a atribuit configurația I trans. Măsurători de moment de 
dipol efectuate asupra soluțiilor benzenice indică o cantitate foarte mică 

; (circa 2%) din modificația cis(II) în echilibru cu modificația I, trans. 


Pentru combinațiile de forma [Pt2(SR)2(PPr3)>C1.] au fost izolate ambele 
modificaţii — cis și trans — cu structurile: 


R R 


; e B Ner sa D 


r. 
R R 
, i! T 


Posibilitatea separării în aceste cazuri a ambelor modificații, este atri- 
buită faptului că puntea tio, fiind mult mai stabilă decît aceea realizată 
prin clor, tendința combinațiilor de a disocia în fragmente monomere este 
mai mică, 
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Cele două modificații izomere sînt stabile în benzen la temperatura ordi- 
nară, dar în benzen fierbinte sau în prezența unor cantități catalitice de 
tripropilfosfină, modificația trans este complet convertită la modificaţia cis, 

Combinația analogă de paladiu [Pd,(PrsP)„(SEt),C1,], a fost obţinută în 
stare solidă într-o singură modificaţie, corespunzătoare configurației cis, 

În benzen la 25° această combinație izomerizează parțial, conducînd la un 
amestec în care modificaţia cis — apreciată din măsurători de dipol — pre- 
domină, fiind în proporție de 90%. 

Pentru a cerceta factorii care stabilizează de preferință o modificație 
față de alta, Chatt și Hart [8] au preparat alte patru perechi de combinații 
complexe de acest tip general — izomeri cis-trans — în care R=C Haz, 
C:H;, P-CH4—NO, şi p-C,H,—OMe şi pentru fiecare pereche de izomeri 
au determinat poziția echilibrului între cele două modificaţii în soluție 
de benzen. Autorii menționați au preparat de asemenea combinaţiile mono- 
tio — corespunzătoare, pentru care au izolat numai modificația cis de forma 

(VI) ca şi o pereche de izomeri (VII și VIII) ai tetratioderivatului 


R Et 
Pra P S PPr. Pra P S SEt 
; pad >X io N D 
CU AAE a E A IS `n, 
Kn Et 


Configurațiile izomerilor au fost atribuite pe baza determinărilor de 
momente electrice, iar echilibrele între izomeri — în soluție benzenică 
— au fost stabilite prin determinarea constantelor dielectrice ale soluțiilor 
respective la echilibru. 

Aceste studii au condus la o serie de constatări interesante, care nu au putut 
fi însă explicate. Astfel s-a stabilit că prezența unui atom de sulf și a unui 
atom de clor în punte conduce la combinații cu configurație cis; cu doi 
atomi de sulf în punte s-au obținut atît modificaţiile cis cît şi trans- stabili- 
“tatea relativă a celor doi izomeri fiind determinată de natura radicalului R. 
Pentru combinațiile în care R este alifatic, modificația cis este mult mai 
stabilă, în timp ce pentru combinațiile în care R este aromatic, este stabili- 
zată modificația trans, 
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Combinații complexe polinucleave cu număr de coordinaţie şase. Numărul 
izomerilor geometrici teoretic posibil pentru combinaţiile complexe poli- 
nucleare hexacoordinate este mult mai mare decît acela pentru combinațiile 
complexe mononucleare. Astfel, pentru combinațiile complexe binucleare 
cele mai simple cu o punte și cu două punți de forma generală [ba,M—X— 
Mab] şi (bas —M$Mab] sînt posibile trei, respectiv cinci forme geometrice 
diferite, reprezentate schematic ca: 


(1.4) 


Pentru combinaţiile complexe binucleare cu două punți sînt posibile urmă- 
toarele structuri. 


b b b b 
ai [7 y fara R para T 
(44) (1,2) uale ta) (24) 


c. METODE DE PREPARARE ŞI DE SEPARARE 
ALE IZOMERILOR GEOMETRICI 


Nu există metode generale pentru prepararea izomerilor cìs 
și trans, condițiile de obţinere ale acestora depind, în general de combinația 
considerată, 

Dificultatea întilnită în obţinerea unei combinații complexe cu o anumită 

configurație este în mare măsură atribuită faptului că în reacțiile respective 

avea loc rearanjări moleculare, care fac ca izomerul separat să nu fie 
ntotdeauna cel care era așteptat, 
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În sinteza combinațiilor complexe care pot prezenta izomerie geometrică, 
produsul reacției poate fi de la caz la caz fie un amestec al celor două modi- 
ficații izomere, fie modificaţii individuale. 

n unele cazuri cei doi izomeri geometrici obținuți în amestec sînt conver- 
tibili în soluție, în alte cazuri însă nu. Metodele folosite pentru obținerea 
compuşilor individuali cu o anumită configurație pot fi diferite în funcție 
de cazul considerat. 

n cazul în care cele două modificaţii nu sînt convertibile, separarea lor 
din produsul de reacție se poate realiza folosind diferite metode de separare, 
care vor fi indicate în cele ce urmează, 

În cazurile în care cele două modificații sînt convertibile, cunoașterea 
echilibrului care se stabilește între aceste modificaţii, s-a dovedit a fi foarte 
utilă pentru separarea lor. 

Un asemenea caz, în care folosirea echilibrului între cele două modifi- 
cații a permis interconvertirea lor, este acela al combinației 


K(Cr(H30)2(C20,)2]. 
În soluția apoasă, echilibrul: 
K cis —[Cr(H+0), (C20,)2] = K trans —[Cr(H20)2 (C20,)2] 


este deplasat aproape complet spre modificaţia cis. 

Dacă soluția conținînd această combinație este evaporată încet la tem- 
peratura camerei, se separă într-o formă pură, combinația cu configurație 
trans, care este mai puţin solubilă. Prin răcirea rapidă a unei soluții fier- 
binți se separă combinația cu configuraţie cis. 

Posibilitatea de aplicare a unei astfel de metode cere ca modificația cea 
mai puţin stabilă să fie şi mai puţin solubilă, iar echilibrul să fie atins destul 
de repede. 

Echilibrul existent între cele două modificaţii izomere, a fost de asemenea 
întrebuințat în sinteza combinațiilor complexe cis şi trans ale platinei biva- 
lente de forma [Pt(R3M)=CI.], unde RM reprezintă trialchilfosfine sau 
arsine. În acest caz, echilibrul nu este atins destul de repede, decît în prezența 
unor cantități catalitice de ligand liber. Dacă se tratează K,[PtC1,] cu 
ligandul RM, se obţine un amestec al celor doi izomeri geometrici. În solu- 
ţia benzenică, echilibrul între aceste două modificații este deplasat aproape 
complet spre forma trans, La evaporarea unei soluții conținînd ligand liber, 
cristalizează modificația cis, deoarece aceasta este mai puțin solubilă. 
Izomerul trans poate fi obținut prin adăugarea combinației complexe binu- 
cleare [Pt,(R,M),C],], care îndepărtînd catalizatorul prin reacția: 

[Pti (RaM) Cl] -2R M->2[Pt(RM)Cla] mea 
îngheață echilibrul, Evaporarea soluţiei și îndepărtarea cantității foarte 
mici de izomer cis conduce la combinația trans în stare pură, 

Deși, aşa cum s-a menționat, nu există metode generale, de sinteză a com- 
binațiilor complexe cu o configurație dată cis sau trans, se cunosc totuși 
cazuri în care reacții la care participă anumite combinații conduc la izomeri 
de o anumită configurație, 
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Astfel, de exemplu, principiul că liganzii bidentați ocupă poziții adiacente 
cis, a fost folosit în mare măsură atît la determinarea configurației com- 
binațiilor complexe cît ṣi la prepararea combinațiilor de configurație cunos- 
cută. Pe baza acestui principiu pare posibil de a obține o combinație cu 
configurație cis, prin înlocuirea în condiții experimentale blînde a unui 
ligand bidentat, cu doi liganzi monodentați. 

O astfel de reacție poate fi ilustrată prin exemplul de mai jos: 


NH; NH3 


DE. | N y 
N 


/ Do=0 + Hx — / J + COp+Hab 


R pa E. 8 H i aei 
NH | NH 
3 9 


Presupunînd că în timpul desfășurării acestor reacţii nu are loc nici o 
rearanjare, este de așteptat ca produsul reacției să fie modificația cis-diacido- 
tetramina corespunzătoare. 

Datorită însă faptului că reacțiile de substituție ale unor combinații com- 
plexe hexacoordinate ca, de exemplu, ale combinațiilor de cobalt (III), pot 
îi însoțite de rearanjări, nu există în general nici o garanție, că produsul 
unei astfel de reacții va fi exclusiv izomerul cis. 

O altă reacţie care a fost mult folosită pentru obţinerea combinațiilor 
complexe cu configuraţie cis, este aceea care folosește combinațiile binu- 
cleare cu două punți. Astfel, deoarece sub acțiunea acidului clorhidric com- 
binațiile cu compoziția [en2Co(OH),Co en] X, trec conform reacției: 

OH 
eCo XN Coen, C1,-+2 ACI — [en Co (OH3)2] Cl + [Cl Co en] C1 

OH ] 
în diacvo- şi dicloro-tetraminele corespunzătoare, acestora li se poate atribui 
configurația cis. 

O reacție oarecum similară cu cea indicată mai sus, în sensul că foloseşte 
ca material de plecare o combinaţie binucleară, este aceea de scindare a 
combinației complexe de platin (II) cu punți halogen. O astfel de reacție 


conduce la combinații cu configurație trans. 
L 
NA 


L XA X 
De 4 d LON 


A 


sd Sa i PS, a 


(X=C1, Br, sau J ; =C,H4, amine, RaP, (RO)P, RsAs, Ra Se sau R,Te) cînd 
X este Cl sau Br, echilibrul este deplasat spre combinația mononucleară. 
Produsul reacției este în mod invariabil combinaţia cu configurația trans, 
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afară de cazul în care I, este o amină, cînd se obține un amestec al celor 
două modificaţii. 

Pentru obținerea combinațiilor complexe hexacoordinate cu configuraţie 
trans nu există, în general, reacții specifice, cu toate acestea, o metodă 
generală pentru obţinerea combinațiilor platinei tetravalente cu această con- 
figurație este aceea care se bazează pe oxidarea combinațiilor platinei biva- 
lente, De exemplu: 


Atribuirea configurației trans combinației [Pt(NH,) C1,] Clp, astfel obţi- 
nute este justificată de faptul că pe de o parte reacţiile combinațiilor com- 
plexe ale platinei au loc fără rearanjări intramoleculare, iar pe de altă parte 
de adiția în „trans“ în aceste reacții de oxidare. 

Un mare succes în sinteza combinațiilor complexe ale platinei bi- şi tetra- 
valente cu o anumită configurație s-a realizat prin folosirea efectului trans 
al liganzilor. Pe baza acestui efect de orientare a substituţiei în combina- 
tiile complexe, a devenit posibilă obținerea unui număr mare, uneori numă- 
rul maxim de izomeri geometrici posibili, ai unei combinaţii date. 

Deoarece, aşa cum s-a menționat mai sus, sinteza combinațiilor complexe 
conduce numai ocazional la separarea unui singur izomer, în cele mai multe 
cazuri obținîndu-se amestecuri de izomeri, sînt necesare metode pentru 
separarea acestora din amestecurile respective. 

O metodă foarte simplă, folosită în mod frecvent pentru separarea izome- 
rilor geometrici dintr-un amestec, este aceea care foloseşte diferența de solu- 
bilitate a acestora. 

Altă metodă de separare a izomerilor geometrici cu aplicabilitate mult 
mai mare decît aceea bazată pe diferența de solubilitate este metoda croma- 
tografică. Principiul pe care se bazează această metodă, este absorbţia pre- 
ferențială, a modificaţiilor izomere, determinată de polaritatea lor diferită. 
Astfel, izomerul cis, de polaritate mai mare, este absorbit, în general, puter- 
nic în timp ce izomerul trans de polaritate mai mică sau nepolar este adsor- 
bit într-o măsură mai mică sau de loc. Datorită acestui fapt, dacă un amestec 
de izomeri geometrici este adsorbit pe o coloană convenabil aleasă, şi apoi 
eluat, în general, izomerul traus este îndepărtat primul. Pentru realizarea 
cu succes a separării izomerilor geometrici, pe această cale, combinaţiile 

respective trebuie să fie suficient de stabile. i f 

Această tehnică a fost folosită la separarea unui număr mare de izomeri 
geometrici, Folosind o rășină de tip cationit, King şi Walters [9] separă 
izomerii cis şi traus ai combinației [Co(NH,),(NO,)a]*. Curba de eluţie obți- 
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nută pentru acest amestec arată că izomerul trans este mult mai ușor înde- 
părtat din rășină decît izomerul cis, corespunzător. 

Legg şi Cooke [3] folosesc tehnica cromatografiei pe coloană pentru a 
separa cei trei izomeri geometrici ai combinației [Co(dien) (IDA)]*. Ordi- 
nea eluției izomerilor este cea așteptată pe baza momentelor lor de dipol. 
Primul eluat a fost izomerul trans, cu momentul de dipol cel mai mic, după 
care urmează izomerul s-cis(simetric)și apoi izomerul n-cis (nesimetric), 
care ar avea distribuția de sarcină cea mai nesimetrică, 

Kauffman [10] aplică aceeași tehnică la separarea unor amestecuri de 
izomeri geometrici ai platinei bivalente de tip neelectrolit, şi anume: 

[Pt((C2H5)2S)2Cl2] 
[Pt pya Cl2] 
[Pt((C4Hs)sP)aC12] 

Folosind un solvent relativ nepolar, primul izomer eluat, în toate aceste 
separări, a fost izomerul trans, după care cu un solvent mult mai polar 
a fost eluat izomerul cis. Pentru unele din aceste combinații, separarea a 
fost nu numai calitativă, ci şi cantitativă. 

Folosind cromatografia în strat subțire, metodă care prezintă o serie de 
avantaje față de cromatografia pe coloană, Kauffman și Benson [11] separă 
aceleași amestecuri de izomeri. 


d. ATRIBUIREA CONFIGURAȚIEI IZOMERILOR GEOMETRICI 


Cercetările întreprinse în domeniul izomeriei geometrice în 
scopul atribuirii configurației acestor izomeri cunosc două etape distincte 
— în funcţie de modul de tratare al acestei probleme. Prima etapă, care 
poate fi considerată „clasică“, este caracterizată prin faptul că stabilirea 
configurației izomerilor se bazează pe considerarea numărului posibil de 
astfel de izomeri ca şi pe folosirea metodelor chimice. Această perioadă 
este dominată, în special, de lucrările efectuate de Werner. 

A doua etapă se caracterizează prin folosirea unei varietăți mari de metode 
fizice şi fizico-chimice — analiza cu raze X, măsurători de momente de dipol, 
spectre de absorbție etc. — la atribuirea configurației izomerilor geometrici. 
Acestea sînt de altfel aspectele actuale în cercetarea izomeriei geometrice. 

În cele ce urmează vor fi considerate pe rînd cele mai importante dintre 
aceste metode. 


Metode chimice 


Trebuie menționat de la început că folosirea metodelor chi- 
mice la atribuirea configurației izomerilor geometrici este limitată de faptul 
că pentru multe combinaţii complexe, reacțiile de substituție au loc cu 
modificări structurale, ceea ce face nesigură uneori interpretarea rezulta- 
telor şi micșorează foarte mult valoarea metodei. 

Pentru combinaţiile platinei însă, pentru care reacțiile de substituție 
au loc, în general, cu menținerea configurației, rezultatele obținute pe 
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această cale pot procura anumite informații referitor la stereochimia com- 
binațiilor respective, 

În cele ce urmează vor fi prezentate pe scurt principiile celor mai impor- 
tante metode chimice întrebuințate pentru determinarea configurației izo- 
merilor geometrici cis-traus. 

Cele mai importante reacţii chimice folosite în acest scop sînt cele care 
permit stabilirea unor relaţii între combinaţiile studiate şi alte combinaţii, 
a căror configurație este cunoscută. 

Din acest punct de vedere, un rol deosebit revine combinațiilor care 
conțin grupări ciclice bidentate ca și combinațiilor complexe polinucleare. 

Werner şi Pfeiffer au folosit cu succes astfel de combinaţii, pentru deter- 
minarea configurației izomerilor geometrici cu mult înainte de descoperirea 
fenomenului de activitate optică la combinațiile complexe sau a altor metode 
folosite în acest scop. 

Principiul că liganzii bidentaţi ocupă poziţii adiacente cis, a fost folosit 
nu numai la obținerea unor combinații de configuraţie cunoscută, ci și 
la stabilirea configurației cis a unei combinaţii date. Folosită în acest sens, 
metoda este susceptibilă de aceiași rezervă în interpretarea rezultatelor ca 
şi în cazul discutat anterior, 

În aceleași condiţii se poate folosi și reacția în care se urmărește înlocuirea 
a doi liganzi monodentați cu un ligand bidentat. y 

Astfel, de exemplu, combinației NH,[Co(NH,),($05)] pentru care există 
posibilitatea unei izomerii cis-trans, dar care se obține numai într-o singură 
modificație, i-a fost atribuită configurația cis, datorită faptului că etilendia- 
mina înlocuieşte mult mai uşor două din cele patru molecule de amoniac. 

Dacă cei doi radicali sulfit ar fi situați în poziție trans unul față de altul, 
cele patru molecule de amoniac ar fi echivalente şi prin urmare posibilitatea 
de înlocuire cu etilendiamină ar fi aceeaşi pentru toate. Dacă însă radicalii 
sulfit se găsesc în poziții cis unul față de altul, introducerea etilendiaminei 

poate avea loc după una din schemele indicate mai jos. 
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Înlocuirea mai uşoară a două molecule de amoniac este favorizată de 
faptul că moleculele de amoniac situate în poziție trans față de radicalii 
sulfit sînt labilizate într-o măsură mai mare. i ; 

În cazul combinațiilor complexe, pentru 
metrici este mai mare decît doi este uşor de 
ției, prin metode chimice este și mai dificil 
mai simple. 


care numărul izomerilor geo- 
văzut că atribuirea configura- 
ă decît în cazul combinațiilor 


Întrebuințarea combinațiilor binucleare cu două punți pentru atribuirea 
configurației izomerilor geometrici se bazează pe același principiu ca şi 
în cazul amintit mai sus. 

În afara combinațiilor complexe conținînd liganzi bidentaţi sau a com- 
binațiilor polinucleare, la determinarea configurației izomerilor geometrici 


pot fi folosite, în general, orice combinaţii a căror configurație este bine 
determinată. 


Astfel, de exemplu, datorită pe de o parte faptului că se poate stabili 
cu precizie configurația combinațiilor platinei bivalente de forma [Pt AX], 
iar pe de altă parte că trecerea la combinaţiile complexe ale platinei tetra- 
valente se realizează de obicei fără modificarea configurației (prin adiția 
reversibilă a doi radicali acizi în poziție trans unul față de altul) este posibil 
de a determina în mod simplu, configurația unor combinații ale platinei 
tetravalente. 

Produșii obținuți la reducerea blîndă a diacidotetraminelor izomere 
[Pt(NH;) CI CI, sînt diferiți, în funcţie de izomerul de la care se pleacă. 
Reducerea uneia din modificaţiile acestei combinații conduce la [Pt(NH,), CI, 
iar reducerea celei de-a doua la [Pt(NH,)„CIICI. Pe baza celor indicate mai 
sus, se poate atribui primei diacitotetramine a platinei tetravalente confi- 
gurația trans, iar celei de-a doua configurația cis. 

Dintre metodele chimice folosite pentru atribuirea configurației izome- 
rilor geometrici ai combinațiilor complexe cu număr de coordinație patru, 
trebuie menționată în primul rînd reacția lui Kurnakov și reacția cu tio- 
sulfat aplicabile combinațiilor platinei bivalente de tipul diacidodiaminelor. 

În reacţia cu tiouree, cele două modificații dau după cum se ştie produşi 
diferiți, și anume: 


cis— [Pt(NH3)>C1] + 4Tio — [Pt(Tio) Cl +2NH; 
trans — [Pt(NH,).Cla]+2Tio —> [Pt(NH3)a(Tio)a]Cle 
În reacţie cu tiosulfat se obțin combinaţii analoge: 
cis— [PtX,A;] SON, [Pt (S403)a]®- 
trans — [PtX,A;] S0, [Pt(SaOa)aAa]2” 


Alt exemplu de folosire a reacțiilor chimice în atribuirea configurației 
izomerilor geometrici este acela care se referă la combinaţia cu compoziția 
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[Pt(503).]2-. Produsul reacției celor două modificaţii ale acestei combinaţii 
cu etilendiamină este diferit în funcție de izomerul de la care se pleacă. 


Astfel: 


SOO 


0 5 Sta ÎN 
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Metoda dedublării [i 


În unele cazuri, atribuirea configurației izomerilor geometrici 
este posibilă datorită faptului că diferența în proprietățile de simetrie ale 
celor două modificaţii, face ca una să fie optic activă, iar alta inactivă. 


Astfel rezolvarea în antipozi optici a combinațiilor complexe de tipurile 
[M(AA)zae], [M(AA),ab] şi [M(AA)a.b,] este o dovadă sigură a configurației 

or cis. 

Această metodă a fost mult folosită de Werner în determinarea configu- 
rației izomerilor geometrici, și este încă folosită de o serie de cercetători. 
Dacă ligandul bidentat AA este el însuși optic activ, ambele modificații — 
cis şi trans — ale combinației considerate vor prezenta activitate optică. 
În astfel de cazuri, atribuirea configurației se poate face pe baza curbelor 
de dispersie rotatorie. Izomerul cis prezintă o curbă de dispersie rotatorie 
anormală, în timp ce pentru izomerul trans aceasta aminteşte curba obți- 
nută pentru ligandul optic activ. 

În toate cazurile, în care metoda. dedublării în antipozi optici poate fi 
aplicată, se pot distinge în mod sigur configuraţiile cis de cele trans. Totuşi 
această metodă nu este general valabilă, deoarece există numeroase combi- 
nații complexe care nu pot fi dedublate datorită faptului că ambele modi- 
ficaţii (atât trans cît şi cis) posedă un plan de simetrie, ca, de exemplu 


[Co(NH;)4C1,]C1. 


Spectre de absorbție — Spectre electronice 


Spectrele de absorbție ale combinațiilor complexe în domeniul 
vizibil şi ultraviolet au fost mult studiate în scopul folosirii lor la atribuirea 
configurației izomerilor geometrici, Pe baza datelor astfel obținute, s-au 
stabilit o serie de reguli empirice care încearcă să coreleze modificările 
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observate în spectrele acestor combinații cu particularitățile lor structurale. 
După cum se va arăta în cele ce urmează aceste reguli au însă o aplicabi- 
litate limitată. 

Kuroya şi Tsuchida corelează „a treia“ bandă pe care combinațiile de forma 
[Co A,X] o prezintă în domeniul ultraviolet, cu poziția reciprocă trans a 
celor doi liganzi negativi în combinația considerată, 

Datorită acestui fapt prezența sau absența celei de-a treia benzi în spec- 
trul de absorbție al unei combinații complexe conținînd doi liganzi nega- 
tivi a fost considerată ca un criteriu al configurației ei geometrice. 

Basolo și Shimura stabilesc însă că a treia „bandă“ de absorbție apare 
şi în combinaţiile cu configurație cis, dar în mod invariabil la o frecvență 
mai înaltă decît în izomerul trans corespunzător. 

În felul acesta dacă cea de-a treia bandă nu reprezintă prin ea însăși o 
dovadă pentru configurația trans a unei combinaţii complexe cum s-a cre- 
zut inițial, poziția ei în cele două modificaţii ale unei combinaţii date 
prezintă diferențe consecvente, care pot fi folosite în atribuirea confi- 
surației. 

O regulă asemănătoare se aplică și la combinaţiile complexe ale platinei 
bivalente de tipul diacido-diaminelor. Pentru izomerul trans al acestor 
combinații banda de absorbţie din domeniul ultraviolet este deplasată spre 
lungimi de undă mai mari în comparație cu izomerul cis corespunzător. 

Astfel dacă sînt cunoscuți ambii izomeri, din poziţiile relative ale acestei 
benzi de absorbţie, se poate face o atribuire destul de sigură a configurației 
lor. 

Pentru atribuirea configurației izomerilor geometrici ai combinațiilor 
de cobalt (III) și crom (III) de tipul nitroaminelor Sueda foloseşte absorb- 
tiile lor relative în domeniul ultraviolet apropiat, adică în domeniul celei 
de „a doua“ benzi de absorbție. 

Considerînd că în această regiune, absorbția poate fi explicată printr-un 
efect aditiv al liganzilor situați în poziţii trans, Sueda reprezintă absorbţia 
unor combinaţii ca cis—[Co(NH3),(NO)2JCI şi [Co(NH,);NO,JCI, prin urmă- 
toarele sume de absorbție caracteristice: 


(NH; —Co —NH,)+2(NH,—Co—NO,) respectiv: 2(NH,—Co—NH,) şi 
+ (NE, —Co—NO,). 


Finînd seama de faptul că absorbția datorită coordonatei (NH; —Co —NH,) 
este neglijabilă în comparație cu aceea a coordonatei (NH, —Co —NO,) se 
ajunge la concluzia ca intensitatea absorbției dinitrotetraminei cis este 
dublă față de aceea a pentaminei respective. Modul în care această metodă 
poate fi aplicată la determinarea configurației izomerilor geometrici poate 
fi ilustrată prin următorul exemplu: intensitatea absorbției pentru combi- 
nația K[Co(NH,),(NO,),] este aproape de două ori mai mare decît aceea 
a combinației trans-[Co(NHs)a (NOz)a]Cl, ceea ce poate fi interpretat 
în sensul unei configurații trans pentru prima combinaţie. 

Sueda a folosit această metodă şi pentru atribuirea configurației altor 
combinații de cobalt şi crom. 
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Aplicarea teoriei cîmpului cristalin la studiul combinațiilor complexe a 
permis nu numai o interpretare riguroasă a spectrelor de absorbție ale aces- 
tor combinaţii, dar în același timp această tratare teoretică a permis pre- 
vederea unor diferențe în spectrele izomerilor geometrici ai combinațiilor 
complexe hexacoordinate, diferenţe care în unele cazuri pot fi folosite pentru 
atribuirea configurației geometrice a combinațiilor respective. 

După cum se știe în domeniul lungimilor de undă mari, spectrul unei 
combinații complexe prezintă benzi de absorbție slabe atribuite tranzi- 
țiilor electronice între termenii ionului metalic. Pentru un ion central de 
configurație dată, sistemul de termeni depinde de simetria cîmpului ligan- 
zilor şi de tăria acestui cîmp. 

Într-o combinație complexă cu număr de coordinație şase se poate realiza 
una din următoarele trei simetrii: cubică, tetragonală şi rombică. Cele două 
modificații cis și trans, ale unei combinaţii de forma generală Ma,b,, apar- 
țin ambele simetrii tetragonale. Pentru o combinație complexă de cobalt, 
tip spin-jos de forma [Co"a,b,], sistemul de termeni energetici poate fi 
reprezentat prin schema de mai jos: 
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Pentru ambele modificații, numărul termenilor este. acelaşi, ceea ce în 
seamnă că sînt posibile aceleași tranziții, deci același. număr de benzi în 
spectrele lor de absorbţie. Cu toate acestea diagrama indică totuși o posi- 
bilitate de a distinge între cei doi izomeri. Scindarea termenului Tog este 
aşa de mică încît practic poate fi neglijată. Datorită diferenţei de energie 
observată între stările 1A, și "Eg pentru cele două configurații cis şi trans, 
scindările termenului Tiy, anume AF cis și AF trans au a aci diferite 
pentru cele două configurații, fiind legate ptin relația: AF trans=2A E cìs, 

Acest lucru explică faptul că în timp ce în izomerul cis efectul scindării 
este, în general, o VARS a ppal respective, în izomerul trans se pot observa 

indări ale acesteia. TE : 
adera ARN a AE trans şi AFE cis depinde de poziția liganzilor 
a“ şi „b“ în seria spectrochimică, Pentru liganzi a şi b apropiați în această 
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serie, scindările vor fi foarte mici, adică AF trans, AE cis ~ 0, 
poate fi considerat ca avînd simetrie octaedrică 
în aceste condiţii tranzițiile LA pl 
vor observa diferențe apreci 

Pentru combinaţiile compl 


iar cîmpul 
(On). Datorită faptului că 
og Şi 1Asg—1E, se confundă, nu se 
abile în spectrele celor doi izomeri. 

exe în care cei doi liganzi a şi b sînt mai depăr- 
taţi în seria spectrochimică, diferențele observate în spectrele lor de absorb- 
ție pot fi folosite pentru atribuirea configurației. În spectrul izomerului 
cis se va observa o lărgire a benzii, datorită faptului că tranzițiile LA 1g >A og 
şi 'Aıy—>'Eg dau maxime de absorbție destul de apropiate care practic se 
confundă. Pentru izomerul trans, AZ, fiind de două ori mai mare decît 
pentru izomerul cis maximele benzilor de absorbție, atribuite tranzițiilor 
1Aig>tAog Şi MAag—lEy nu se mai confundă. 

Astfel, de exemplu, pentru combinațiile complexe cis şi trans-[Co en,C1,]C1, 
liganzii a și b — CI şi N — fiind destul de depărtați în seria spectrochimică, 
scindarea AF trans devine suficient de mare pentru a genera benzi aproape 
distincte, pentru modificația trans: 


cis —[Co en,Cl,]} 18,9103 cm~! 
trans— [Co ensC1,]* 16,2-103 em-1 22,10% cm~! 

Spectrele de absorbție în domeniul vizibil pot fi folosite şi la atribuirea 
configurației izomerilor geometrici ai combinațiilor de forma [Masb]. 
Această posibilitate se bazează pe faptul că izomerul 1, 2, 3 are simetrie 
cubică, pentru care sînt posibile două tranziții în timp ce izomerul 1, 2, 6 
are o simetrie rombică pentru care pot fi anticipate șase tranziții. Fără 
îndoială că nu toate scindările prevăzute pentru acest ultim caz vor fi 
suficient de mari pentru a permite apariția de benzi distincte. 

Studiile efectuate de Shimura arată o altă posibilitate de a distinge între 
izomerii geometrici ai unei combinaţii complexe prin compararea spec- 
trelor lor de absorbție, anume pe baza regulii după care pentru primele 
benzi de absorbție ale izomerilor cis și trans ai combinațiilor de tipul Coa,bs: 


vmaz (Cis) — vmaz (trans) <0 pentru cazul în care a este la stînga lui & 
în seria spectrochimică 


=—0 pentru cazul în care a=b 


>0 pentru cazul în care 4 este la dreapta lui 
b în seria spectrochimică. 


Diferența observată în intensitățile benzilor de absorbție ale izomerilor 
geometrici ai unei combinaţii date — anume o intensitate mai mare în cazul 
modificației cis — a permis de asemenea stabilirea unor corelaţii între 
această caracteristică a benzilor şi configurația izomerilor respectivi. 

Metodele indicate mai sus au fost folosite pentru atribuirea configurației 
izomerilor geometrici ai unei serii de combinaţii complexe de crom, cobalt, 
rodiu, iridiu şi ruteniu. a! 

Astfel, Basolo şi colaboratorii [12] arată că pentru combinațiile de cobalt 
cu liganzi neutri sau negativi, diferența în spectrele izomerilor cis şi trans 
constă fie într-o deplasare a maximului de absorbţie, fie într-o moditicare 
a coeficientului de extincţie, fie în ambele, În general, s-a observat că maxi- 
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mul de absorbție al izomerilor cis este situat la lungimi de undă mai mici 
şi are un coeficient de extincție mai mare decît acela al izomerilor trans 
corespunzători. 

„Chan și Poon [13] folosesc aceleaşi metode în scopul atribuirii configura- 
ției geometrice combinațiilor de tipul [Co enH,OF]?+, preparate de ei. 
Pentru aceasta, ei compară poziția și coeficientul de extincție corespunzător 
maximului benzii de absorbţie din domeniul lungimilor de undă mari ale 
acestor combinaţii, cu acelea ale cloro- și bromoderivaţilor analogi, a căror 
configurație a fost stabilită prin rezolvarea izomerilor cis. Datele obținute 
sînt prezentate în tabela de mai jos: 


Tabela 11 
Parametrii spectrali ai combinațiilor de forma [Co en, H,O X}+ 
Ymaz(My) Emaz(1- mol-lcm-1) 
[Co en, H,O F]?+ cis 500 85,0 
trans 570 27,5 
[Co eng H,O C1]?+ cis 520 88,4 
trans 590 30,9 
[Co en, H,O Br]?+ cis 530 90,9 
trans 610 33,8 


Din aceste date reiese că pentru perechile de izomeri considerate 1 max 
pentru izomerul trans este cu 70 mu mai mare decît pentru izomerul cis 
corespunzător în timp ce coeficientul de extincție molar este cu aproximație 
57 l-mol1 em! mai mic. 

Ordinea în care variază à max în seria de combinaţii considerate, și anume 
F<CI<Br, pare să reflecte variaţia în tăria cîmpului liganzilor. Coeficienții 
de extincție corespunzători variază în aceeași ordine. 


Spectre de vibraţie 


O altă metodă care s-a dovedit a constituit un mijloc eficace 
pentru diferențierea izomerilor geometrici ai combinațiilor complexe cu 
număr de coordinaţie şase şi patru este spectroscopia IR. 

În ultimii ani a apărut un număr considerabil de lucrări, consacrate 
studiului spectrelor IR ale izomerilor geometrici ai combinațiilor complexe. 
Aceste lucrări au urmărit stabilirea unor relații între modificările observate 
în aceste spectre şi particularitățile structurale ale combinațiilor respective. 

Astfel de corelaţii au fost stabilite pentru diferite tipuri de combinaţii 
complexe care prezintă izomerie geometrică. 

Primele studii referitoare la izomeria geometrică a combinațiilor complexe 
care folosesc spectrele de vibraţie ale acestora sînt acelea efectuate asupra 
izomerilor cis şi trans ai combinațiilor conținînd liganzi mono- şi bidentaţi. 

Studiind spectrele de vibrație ale combinațiilor cis şi trans 
[Co(NH,),(NO2)2]*, Faust și Quagliano [14] observă un număr suplimentar 
de benzi în spectrul izomerului cis. ad reala ia 

Complexitatea mai mare a spectrului izomerului cis a fost atribuită sime- 
triei mai joase a acestuia, fără să se încerce vreo interpretare a acestei 
diferențe, 
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Lucrări ulterioare, efectuate de diferiți cercetători asupra izomerilor 
eometrici și combinațiilor complexe de cobalt de același tip general au 
stabilit că di erența între spectrele IR ale acestor izomeri constă în scindarea 
unor benzi în spectrul izomerului cis față de cel al izomerului trans. 

Una dintre primele explicaţii teoretice ale deosebirilor observate în spec- 
trele de vibraţie a celor doi izomeri geometrici au) fost date de I. G, 
Murgulescu şi colaboratori [15]. 

În acest scop, autorii folosesc izomerii cis şi trans ai combinației 
[Cr(C204)2(H20)2]”. În comparație cu combinaţiile de cobalt menționate mai 
sus, aceasta reprezintă un sistem pentru care atribuirea benzilor la diferite 
moduri de vibrație se poate face relativ mai ușor. 

Cu ajutorul teoriei grupurilor, autorii clasifică modurile de vibrație ale 
ionului C202-, după simetriile celor doi izomeri. Apariția unui număr 
mai mare de benzi în spectrul izomerului cis a fost atribuită faptului că 
pentru simetria cis, cele mai multe vibrații sînt active în IR, în timp ce 
pentru simetria trans există mai puține clase de vibraţie active. 

În acelaşi mod a fost explicată diferența observată în spectrele de vibra- 
ție ale izomerilor cis și trans ai altor combinații complexe. 

Plecînd de la observația că în spectrul izomerului cis, nu apar de fapt 
benzi suplimentare, ci benzi scindate (dedublate) V. Sahini şi Z. Simon 
[16] indică o metodă de corelare între anumite vibrații ale ionului com- 
plex și cele ale ligandului liber. În felul acesta se pot prevedea unele scin- 
dări la trecerea de la combinația cu simetrie trans la cea cu simetrie cis. 

Procedeul folosit se bazează pe ipoteza că modurile normale de vibraţie 
ale liganzilor liberi sînt puțin perturbate în urma coordinării. Printr-un 
simplu calcul perturbațional, rezultă că aceste vibrații vor fi deplasate şi 
dedublate: 

vi jligand coordinat = w ligand liber +òw, + Aw. Termenul òv indică 
deplasarea frecvenței de vibrație, iar Av, scindarea frecvenței, distanța 
dintre frecvențele scindate fiind 2 Av. : 

Astfel, fiecărui mod de vibrație (7) al ligandului liber, îi pot corespunde 
două moduri de vibrație ale ionului complex. Dacă în izomerul trans, unul 
dintre acestea este inactiv în IR, banda corespunzătoare modului (2) de 
vibraţie va prezenta dedublare în spectrul izomerului cis. : 

Această metodă a fost aplicată la studiul izomeriei cis-trans a combina- 
țiilor [Cr(C-04),(0H2)2]*, [Cr(C0a)z HO OH]* ca şi a combinației [Mn 


(C204)2(H20)2] [17]. f : 
eo le T aa izomeriei cis-trans cu ajutorul spectrelor de 


vibraţie a fost orientată în sensul aprecierii intensității benzilor US). 

O altă clasă de combinații complexe ale căror spectre IR au fost intens 
studiate în scopul folosirii lor la atribuirea configurației izomerilor arome 
trici, sînt acelea care conțin ligandul bidentat etilendiamina de tipul gene- 
ral + 

ee de diferiţi cercetători, asupra spectrelor IR ala com 
binațiilor complexe de acest tip au stabilit ca indicate panau ach ura 
configurației izomerilor geometrici următoarele trei regiuni de a ție: 


1560—1600; 1100—1160 şi 870—900 cm™*. 
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Studiind spectrele IR ale unor combinaţii complexe cis și trans de forma 
[Co enX,], Merritt și Wiberley [19] stabilesc unele diferențe în spectrele 
celor două modificaţii în regiunea ~ 1600 cm~, 

Morris și Busch [20] atribuie banda de la 1600 em-1 deformării grupării 
NH, şi consideră că scindarea acestei benzi în spectrul izomerului cis al 
combinațiilor [Co en.(NO,),]X și [Co enzC1,) CI este o dovadă a configurației 
lor cis. Cu toate acestea, regiunea indicată de autorii menționați este con- 
siderată nesigură, criteriul stabilit pentru diferenţierea izomerilor cis-trans, 
fiind uneori inversat. 


Chamberlain și Bailar [21] indică drept criteriu pentru atribuirea con- 
figurației izomerilor geometrici ai combinațiilor de forma [Co enX,]*, regi- 
unea 1120—1150 cm-!, unde absorbția este atribuită vibraţiilor de valență 
N—H. În spectrul izomerului cis apar în această regiune două benzi de 
absorbție, în timp ce în spectrul izomerului trans apare o singură bandă. 
Cu toate acestea, în cazurile în care combinația complexă conţine oxianioni 
coordinați sau ionici, criteriul indicat mai sus nu poate fi folosit. Pe lîngă 
aceasta s-a constatat că structura benzilor depinde de natura anionului. 

Baldwin (22) arată că modificările cele mai indicate pentru a fi folosite 
la atribuirea configurației cis-trans, apar în regiunea 870—900 cm-1, în 
care absorbția este atribuită modului de vibraţie „Tocking“ al grupării CH,. 

În spectrul izomerului cis apar în această regiune două benzi de absorbție, 
în timp ce în spectrul izomerului trans apare o singură bandă. 

Studiile efectuate asupra unui număr mare de combinații complexe de 
acest tip conduc la concluzia că absorbţia în această regiune constituie 
un criteriu foarte indicat pentru a distinge izomerii cis şi trans ai acestor 
combinaţii. Deoarece în spectrele combinațiilor de forma (M eng] sînt obser- 
vate în această regiune tot două benzi, pare probabil că scindarea este deter- 
minată de poziția relativă a celor două cicluri chelate. 

Folosind criteriul indicat de Baldwin, Broomhead și Kone (23) atribuie 
configurația geometrică unei serii de combinații complexe de ruteniu (II) 
de forma generală [Ru en,X,]Y, ca și celor două modificații ale combina- 
ției [Rh en.C1,]NO,. Rezultatele obținute sînt reprezentate în tabela de 
mai jos: 


Tabela 12 
Frecvenţele de vibraţie „rocking“ ale grupării CH, 
pentru combinaţiile [M en, X,]Y (M=Ru(I11), Rh(111)) 

Combinatia Frecvența (cm~?) 
cis-[ Ru en,C1,]C1. H,O 886 m 867 m 
(+) eis-[Ru en,C1,]J 882 m S69 m 
cis-[Ru en,Br;]Br: H,O 881 m S&H m 
cis-[Ru en, Brz]ClO, 880 m 870 m 
cíis-[Ru en, J C1]J-H,0 886 s 874 s 
cis-[Ru en,H,OC1](C10,)g 886 m 850 s 
cis-[Rh _en;Cl4]NO; 890 m 876 m 


trans- [Rh ensC1,]NO; 892 m 
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Prezența a două benzi de absorbție în această regiune indică o configura- 
ție cis, o singură bandă fiind atribuită configurației trans, 

Chan şi Poon (13) folosesc de asemenea absorbția în această regiune pen- 
tru a confirma structurile atribuite combinațiilor complexe cis și trans 
[Co eng H,O F]" preparate şi studiate de ei. În tabela de mai jos sînt 
trecute frecvențele acestor benzi de absorbţie pentru combinaţiile studiate 
alături de valorile corespunzătoare pentru izomerii derivatului hidroxo, 
cloro, — de configurație cunoscută, pentru comparare. 


Tabela 13 
Frecvențele de vibrație „rocking“ CH, pentru combinaţiile [Co en, A X]Y 


Compus Frecvența (cm7!) 
cis-[Co eng H,O F]C1, 894, 874 
cis-[Co en, HO F]Br, 891, 874 
trans-[Co enO0H F]NO, 897 

cis-[Co enOH C1JC1 . 892, 874 
trans-[Co en, OH C1]C1 893 


Broomhead şi colaboratorii indică o altă posibilitate pentru atribuirea 
configurației izomerilor geometrici ai combinațiilor de tipul general 
[M enX,;], şi anume absorbția în domeniul IR îndepărtat. Pentru izomerii 
cis (simetrie C,) se prevăd două vibrații de valență metal-halogen active 
în IR, în timp ce pentru izomerul trans (de simetrie D,y) se prevede numai 
una. Cercetările efectuate au confirmat acest lucru. 


Un alt mod de a folosi datele spectrale IR pentru atribuirea configurației 
izomerilor geometrici se bazează pe aprecierea variaţiei observate în frec- 
vența de valență metal-ligand, în funcție de natura ligandului situat în trans 
față de acesta. (Aceste modificări sînt în același timp o măsură a efectului 
trans al liganzilor respectivi.) 

Interacţiile între liganzi pot determina, în general, variații în tăria legă- 
turilor metal-ligand și implicit variaţii în frecvențele modurilor de vibrație 
respective. 

Studiind combinaţiile complexe de tipul [IrHzY; sL] (x=1, 2, 3). 
Y=halogen; L = fosfină sau arsină terțiară) Chatt şi colaboratorii (24) 
folosesc pentru atribuirea configurației stereoizomerilor obținuți, modifi- 
cările observate în anumite frecvenţe ale vibraţiilor de valență metal-ligand. 

n combinaţiile complexe ale iridiului, care conțin hidrogenul ca ligand, 
absorbția datorită vibrației de valență Ir-H apare sub formă de benzi puter- 
nice sau foarte puternice la circa 2000 cm™. 

Dacă se compară frecvențele vibraţiilor de valență Ir-H, pentru cele două 
modificații ale combinațiilor [IrHX,Ls] cu configurații corespunzătoare 
structurilor I şi II se constată că pentru combinaţiile cu structura I, această 
frecvență apare în domeniul 2000—2100 cm™t, în timp ce pentru combina- 
Hile cu structura II absorbția respectivă apare între 2195 şi 2220 em!. 


Diferenţa observată în poziţia benzii de absorbție considerate pentru cele 
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două modificații (I şi II) se explică în modul următor. În combinaţia în 
care hidrogenul se găsește în trans față de halogeni, — care au un efect 
trans mic, — legătura Ir-H este mai puternică decît în combinația în care 
acest ligand se găsește în trans față de liganzi cu acțiune trans puternică, 


cum sînt fosfinele sau arsinele. Această diferență în tăria legăturii Ir-H 
în cele două combinații izomere se reflectă de asemenea în reactivitatea 
hidrogenului față de acizi. Astfel prin tratare cu acizi, combinaţia conți- 
nînd hidrogen în poziție trans față de fosfină sau arsină, dezvoltă uşor 
hidrogen, în timp ce hidrogenul situat în trans față de halogen este stabil 
față de acizii diluați. 

În spectrul combinației cu configurația reprezentată prin structura III 
apar în această regiune două benzi, și anume la circa 2030 și 2170 em, 
pe care autorii le atribuie prima vibrației Ir-H pentru hidrogenul situat 
în trans față de fosfor, iar a doua hidrogenului trans faţă de clor. 

O altă categorie de combinații complexe pentru care configurația izome- 
rilor geometrici a putut fi stabilită pe baza spectrelor lor IR, sînt acelea 
care conțin liganzi polidentați. 

În scopul atribuirii configurației celor trei modificații ale combinației 
cu compoziția [Co trien C12]X, Bukinghann și Jones (25) studiază spectrele 
IR ale acestor combinații, iar House și Garner (26) studiază în același scop 
spectrele IR ale combinațiilor [Cr trien X.Y. 

Rezultatele obținute au condus la concluzia că există mai multe domenii 
de absorbție care pot fi folosite pentru diferenţierea izomerilor acestor com- 
binaţii. 

i, în regiunea 1560—1600 cm-1, în care absorbția este atribuită 
modului de deformare NH,, combinaţiile cis-a prezintă o singură bandă 
intensă, scindată, combinaţiile cis-f, două benzi din care una e scindată, 
iar combinația trans- [Co trien C1,] CIO, — singura combinaţie trans stu- 
diată prezintă o singură bandă de absorbție intensă şi îngustă. 

Deoarece combinaţiile de crom studiate prezintă în această regiune o 
singură bandă de absorbţie scindată, li s-a atribuit, prin analogie, o con- 
figurație cis-u, ; 

O altă regiune folosită în acest scop este 3000—3800 em”! în care absorb- 
ţia este atribuită vibraţiei de valență N-H. În spectrul combinațiilor cis-a, 
apar în această regiune trei benzi de absorbție, în spectrul combinațiilor 
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cis-ß, mult mai complicat, apar cinci sau în unele cazuri șase benzi puter- 
nice, din care unele pot fi scindate, iar în spectrul combinației trans apar 
patru benzi de absorbție. 

Această comportare spectrală, respectiv scindarea suplimentară a benzilor 
atribuite vibrațiilor de valență NH,(și NH) observată în spectrele combi- 
națiilor cis-ß și trans poate fi explicată prin faptul că în combinațiile din 
seria cis-x, toți atomii de azot coordinați au un aranjament tetraedric lipsit 
de deformare, în timp ce în combinațiile din seria cis-ß un atom de azot 
secundar este deformat de la configurația lui normală la o configurație inter- 
mediară plan-tetraedrică, iar în combinațiile cu configurație trans, ambii 
atomi de azot centrali sînt deformați în acest mod. 

Datorită acestui fapt este de așteptat ca în combinaţiile cu configurație 
trans ambele moduri de vibrație de valență N-H secundare, iar în combi- 
națiile cu configurație cis-f, unul din aceste moduri de vibraţie să apară 
la frecvenţe diferite, față de acelea ale grupării NH, terminale nedeformate. 

O altă regiunej de absorbție folosită pentru atribuirea configurației acestor 
izomeri este 860—940 cm t, care corespunde modului de vibrație „rocking“ 
al grupării CH,. În această regiune, combinațiile de cobalt din seria cis-4 
prezintă două benzi de absorbţie cele din seria cis-ß patru, iar modificația 
trans patru sau cinci benzi. 

Spectrele combinațiilor de crom analoge indică de asemenea o configurație 
cis-u. 

În același mod s-a atribuit o configurație cis-z și combinațiilor 
[Rh trien C1,] C1 și [Rutrien C1,] CI. 

Pentru diferențierea celor doi izomeri geometrici ai combinației 
[Co tetren C1]2*, care conțin ligandul pentadentat, tatraetilenpentamina, 
House și Garner (7) folosesc și spectrele lor IR. 

În regiunea atribuită modului de deformare NH, (1 550—1 600 cm~}, 
spectrele de absorbţie ale combinațiilor ~ și B — [Co tetren C1]2* prezintă 
benzi foarte asemănătoare cu acelea ale modificaţiilor « şi B [Co trien CI JCI, 
în aceeaşi regiune. După cum se ştie pentru ultimele două combinații, modi- 
ficarea în configurația aminei constă în trecerea de la o configurație nede- 
formată (izomerul «) la o configurație care conține un atom de azot secun- 
dar deformat (izomerul 6). Această modificare determină o scindare a benzii 
atribuite vibrației de deformare NH, de circa 30 cm-1. O scindare asemă- 
mătoare de circa 30 cm 1 observată pentru modificaţiile combinației 
[Co tetren C1] ZnCl, conduce la ideea unei modificări asemănătoare de 
configurație și confirmă astfel structurile atribuite celor doi izomeri ai 
acestei combinaţii. 


Spectre de rezonanță magnetică nucleară 


O tehnică care în ultima vreme s-a dovedit foarte folositoare 
în atribuirea configurației unor izomeri geometrici este spectroscopia de 
rmn, Importanța potențială a acestei metode rezultă din faptul că în unele 
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cazuri — în care spectrele electronice și de vibrație nu pot procura infor- 
maţiile stereochimice necesare — r.m.n. reprezintă singura tehnică, care 
poate fi folosită pentru rezolvarea unor astfel de probleme. 

Pentru a putea aprecia posibilitățile metodei în rezolvarea unor astfel 
de probleme structurale, în cele ce urmează vor fi prezentate în mod sche- 
matic principiile fundamentale ale acesteia. 

Proprietatea fundamentală a particulelor nucleare, importantă pentru 
spectroscopia de r.m.n. este spinul acestora — atît protonii cît neutronii 
au un număr cuantic de spin egal cu 1/2. Dacă spinii tuturor particulelor 
sînt împerecheaţi, numărul cuantic de spin nuclear I va fi zero, în conse- 
cință un astfel de nucleu nu are moment magnetic. 

Dacă nucleul conţine un număr impar de nucleoni (protoni sau neutroni) 
el posedă un moment magnetic nuclear. 

Nucleele în mod frecvent întrebuințate pentru măsurători de r.m.n. sînt 
1H, YF şi 31P, care au numărul cuantic de spin nuclear 1/2; 

Dintre parametrii care se obțin în spectroscopia de r.m.n., deplasarea 
chimică şi constanta de cuplare prezintă importanță, în rezolvarea unor 
probleme structurale de genul celor discutate în acest capitol. 

Dacă o substanță chimică este introdusă într-un cîmp magnetic puternic, 
cîmpul efectiv (care acționează asupra unui nucleu), Hy este diferit de 
cîmpul aplicat, H), și anume: 


HN Hg (1—o) 


unde c este o măsură a ecranării nucleului de către electroni. Datorită aces- 
tui efect de ecranare energia de rezonanță depinde de înconjurarea electro- 
nică a nucleului care absoarbe. 

Valoarea acestei constante, de ecranare, cunoscută sub denumirea de 
deplasare chimică depinde de o serie de factori, care reflectă unele parti- 
cularități ale grupărilor legate de atomul care conține nucleul considerat, 
și anume de densitatea și distribuția spaţială a electronilor. 

Datorită acestui fapt, dacă atomii care produc absorbția de rezonanță, 
se găsesc în înconjurări chimice diferite, în spectrul de r.m.n. apar depla- 
sări chimice ale liniilor, ceea ce permite stabilirea cu foarte mare precizie 
a vecinătăţii atomilor respectivi. 

Cu alte cuvinte, în spectrul de r.m.n. al unei substanțe vor apărea atîtea 
semnale dinstincte cîte tipuri diferite de atomi din punct de vedere al 
vecinătății lor există în molecula respectivă. Din intensitățile relative 
ale acestor benzi se poate aprecia numărul atomilor din fiecare fel. 

În felul acesta, deplasarea chimică — care este o măsură a densităţii elec- 
tronice în jurul nucleului — poate procura în unele cazuri o serie de infor- 
maţii folositoare referitoare la efectele inductive ale grupărilor legate de 
atomul considerat, 
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Spectrul de r.m.n. al unei substanțe poate fi afectat de interacția între 
momentele magnetice nucleare. O astfel de interacție este aceea transmisă 
prin legăturile chimice. 

Această cuplare rezultă dintr-o polarizare slabă a spinilor electronilor 
unei legături chimice, de către momentul magnetic al unui nucleu, ceea ce 
determină un cîmp magnetic slab la alt nucleu, legat de aceasta. 


Cîmpul magnetic produs la un nucleu dat depinde de orientarea sau orien- 
tările nucleelor care-l produc, astfel încît acest nucleu poate suferi o varie- 
tate de asemenea interacții, care reflectă unele din proprietăţile atomilor 
de care este legat. Fiind transmisă prin intermediul legăturilor chimice 
această cuplare este independentă de orientarea moleculei în cîmpul magne- 
tic. Rezultatul acestei interacții este apariţia în spectrul de r.m.u. a „mul- 
tipleților de spin“. Separarea între liniile multipletului este o măsură a tăriei 
acestei cuplări și este cunoscută ca constanta de cuplare, spin-spin, J. 
Mărimea acestei constante este independentă de cîmp, dar depinde într-o 
măsură considerabilă de dispoziția spațială a legăturilor care unese 
nucleele. 

O primă categorie de combinații complexe a căror configurație a putut 
fi atribuită, cu ajutorul acestei metode, cuprinde combinațiile, în care 
ionul metalic central coordinează trei liganzi bidentați nesimetrici identici. 
După cum se știe astfel de combinații pot exista în două modificații, izomeri 
geometrici, şi anume: modificația cis, în care grupurile de același fel sînt 
în poziţile 1,2,3 şi modificaţia trans, în care aceste grupări sînt în poziţiile 

E) D 

Posibilitatea de a distinge pe această cale între cele două configurații 
se bazează pe faptul că în izomerul trans ciclurile chelate sînt distincte din 
punct de vedere al simetriei, în timp ce în izomerul cis cele trei cicluri 
sînt echivalente din acest punct de vedere. Datorită acestui fapt, un nucleu 
magnetic dat — sau o grupă de nuclee echivalente — va prezenta în prin- 
cipiu, deplasări chimice diferite pentru cele trei cicluri, în spectrul modi- 
ficației trans în timp ce în spectrul combinației cis acelaşi nucleu va deter- 
mina o singură rezonanță. 

Acest principiu a fost aplicat cu foarte bune rezultate la determinarea 
configurației unei serii de combinații complexe conținînd ca liganzi biden- 
taţi nesimetrici: B-dicetone substituite, salicilaldimine, pirol-2-aldimine şi 
%-aminoacizi. 

În unele cazuri au fost separate ambele modificații — cis şi trans —, în 
altele însă numai o modificație, căreia pe baza acestor determinări i s-a 
atribuit, în general, configurația trans. 

În cele ce urmează se va arăta mai în deaproape, modul în care tehnica 
I.m.n. poate fi folosită la atribuirea configurației geometrice a combina- 
fiilor din categoriile indicate mai sus. 

Fay și Piper [27] folosesc spectroscopia de r. m. n. pentru atribuirea con- 
figuraţiei izomerilor geometrici ai unor benzoilacetonați metalici, cu for- 
mula generală [M(bzac)] (unde bzac = 1, -fenil, 1,3-butandiona, 
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iar MU = Cr, Co, Rh, Al, Mn, Fe) ale căror configurații sînt reprezen- 
tate schematic mai jos. 


ts 0 P — Cha ; 0 C 
So Sa 
A SU 7A N 
TR ÉH H 
cis trans 


După cum se poate ușor vedea izomerul cis are o axă de rotație triplă 
în timp ce izomerul trans nu are nici o simetrie. 

Această diferență conduce la situația că în izomerul cis toate cele trei 
cicluri chelate sînt în înconjurări identice, în timp ce în izomerul trans 
aceste cicluri sînt în înconjurări diferite. Datorită acestui fapt este de aștep- 
tat ca spectrul de r.m.n. protonică al izomerului cis să arate o singură rezo- 
nanță a protonilor metil şi o singură rezonanță a protonului CH, în timp 
ce spectrul de rezonanță protonică al izomerului trans ar trebui să prezinte 
o structură fină. Dacă deplasările chimice sînt destul de mari, în spectrul 
izomerului trans se pot observa trei rezonanțe ale protonilor metili şi trei 
rezonanţe ale protonului CH. Chiar dacă aceste deplasări sînt mici şi benzile 
sînt nerezolvate, rezonanţele obținute pentru izomerul trans sînt în general, 
mai largi decît acelea obținute pențru izomerul cis. 

Examinarea rezonanțelor protonilor CH, și CH obţinute pentru benzoil- 
acetonații metalici studiaţi au permis stabilirea configurației lor geometrice. 

Prezența în spectrele de rezonanță protonică a unor linii simple indică o 
configurație cis, în timp ce o structură fină a spectrului este compatibilă 
cu o dispoziție trans a liganzilor. 

Rezultatele obținute pentru combinațiile de cobalt, rodiu şi aluminiu, 
sînt reprezentate în figura 15. 

După cum reiese din figură, spectrul combinației de aluminiu, pentru 
care a fost izolată numai modificația mai stabilă, prezintă în mod clar o 
rezonanță a protonilor metil de formă triplet, prevăzută pentru o confi- 
gurație trans, 

În cazul combinației de cobalt, două din vîrfurile protonilor grupării 
metil coincid aproape, în timp ce în combinaţia de rodiu rezolvarea acestor 
două virfuri nu apare de loc, În combinaţiile de aluminiu şi cobalt pe de 
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Tig. 15. Regiunile CH și CH, ale spectrului de rezo- 
nanță magnetică  protonică pentru combinațiile 
Co(bzac),, Rh(bzac), si Al(bzac),. 


altă parte, rezonanța protonului CH, este incomplet rezolvată, în timp 
ce combinaţia de rodiu arată în această regiune o rezonanță bine rezolvată 
cu trei vârfuri. În cazurile în care benzile sînt incomplet rezolvate, se 
constată că lărgimea benzilor la jumătate distanță de vîrf este de aproxi- 
mativ două ori mai mare față de aceea găsită pentru celălalt izomer. 
Această lărgire a benzii a fost atribuită unor neechivalenți, iar combi- 
nației respective i s-a atribuit configurația trans. 

Studiind prepararea şi proprietăţile trifluoroacetilacetonaţilor unei 
serii de metale trivalente de forma generală M (tfac),, —în care tfac= 
=1,1,l-trifluoro — 2,4-pentadiona, iar M=Cr, Co, Rh, Al, Ga, In, Mn, 
Fe aceiași autori [27] reușesc să separe izomerii geometrici cis şi trans 
pentru combinaţiile de crom, cobalt și rodiu. Pentru ceilalţi ioni metalici, 
a fost separată în stare solidă numai modificația trans. Deoarece spectrele 
de vibraţie şi electronice ale modificaţiilor izomere separate, sînt aproape 
identice, configurația lor geometrică a fost stabilită pe baza spectrelor 
de rezonanță magnetică protonică şi de fluor. 

Principiul metodei este analog celui folosit în cazul precedent al ben- 
zoilacetonaţilor metalici cu deosebire că pentru aceste combinaţii poate 
fi observată și rezonanța datorită fluorului. i 

Într-un trifluoroacetilacetonat, [M(tfac)], cu configurație cis — care 
prezintă o axă de rotaţie triplă —, toate cele trei grupe metil, toți trei pro- 
tonii CH și toate trei grupele trifluorometil sînt echivalente, în timp ce 
în izomerul trans — care nu prezintă nici o simetrie — cele trei grupe metil 
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protonii CH şi cele trei grupe trifluorometil sînt neechivalente după cum 


w 


reiese şi din reprezentarea schematică a structurii celor doi izomeri, indi- 


cată mai jos: 


cis trans 


Datorită acestui fapt, combinațiilor al căror spectru arată o singură linie 
de rezonanță pentru fiecare tip de atom care absoarbe, li se poate atribui 
configurația cis, iar combinațiilor care dau trei rezonanțe pentru fiecare 
fel de atom o configurație trans. 

Rezultatele obținute pentru trifluoroacetilacetonații de cobalt și rodiu 
— combinații complexe inerte — arată că izomerii cei mai solubili, cei 
care eluează mai greu, dau linii de rezonanță unice şi de aceea li s-a atri- 
buit configurația cis; izomerii mai puțin solubilii, mai uşor eluați prezintă 
trei rezonanțe şi de aceea li s-a atribuit configurația trans. 

Chakravorty și Holm ca şi Chakrovorty şi Kalia [28] folosesc aceeaşi meto- 
dă pentru atribuirea configurației unor combinații complexe ale cobaltu- 
lui, conținînd ca liganzi bidentați nesimetrici salicilaldimine şi pirol-2- 
aldimine, substituie la azot de forma: 


EAN Ea ZN 
AOS A N 


N 


a 
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În condiții obişnuite aceste combinaţii au fost obținute într-o singură 
modificație, Apariția, în spectrul combinației cu salicilaldimina în care 
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R=CH,, a trei rezonanţe distincte şi la fel de intense ale protonilor metil, 
indică în mod clar o configuraţie trans, predominantă, dacă nu exclusivă 
pentru această combinație. Caracteristica de dublet a fiecărui semnal, 
după cum reiese din figura 16, este atribuită cuplării cu protonul grupării 
H=C=N. 

Pentru configurația cis a unei astfel de combinaţii se prevede o singură 
rezonanță a protonilor metil, 

Spectrele de rezonanță protonică ale combinațiilor de forma (pirol-2- 
aldimină), Co (III) indică de asemenea în mod neîndoielnic numai confi- 
gurația trans. 

Studiind o serie de combinații ale cobaltului trivalent cu aminoacizi 
ca L-alanina, L-leucina şi I-prolina, Denning și Piper (29) au folosit spec- 
troscopia de r.m.n. pentru atribuirea configurației izomerilor geometrici 
ai combinației (-)-[Co(L-ala),]. După cum reiese din figura indicată mai 
jos (fig. 17), în spectrul uneia din aceste modificaţii rezonanța protonilor 
metil este un dublet simplu, în timp ce în spectrul celeilalte modificații 
această rezonanță arată cinci linii în raportul 1:2:1:1:1, care corespund 
la trei dubleți. Un astfel de spectru arată în mod clar echivalența tuturor 
srupelor metil în prima combinație — căreia în consecință i se poate atri- 
bui configurația cis, iar scindarea observată în spectrul celei de-a doua 
combinații indică neechivalența acestor grupe şi în consecință o confi- 
gurație trans. 

Spectrele de rezonanță magnetică protonică au fost folosite de asemenea 
la atribuirea configurației geometrice a unor combinaţii complexe con- 
ținînd ca ligand neutru dimetilfeniltosfina. 


cis-(-)-[Col-olos] (rosu) | trans-t-)-[Col-alaş) triolel) 


CH3 
120 110 100 120 10 100 
cicli [sec cicli fsc. 
Fig. 16, Spectrul de Fig. 17. Rezonanța protonilor grupărilor metil 
rezonanță magnetică pentru combinațiile cis(-)[Co(l-ala),] şi transt-) 
nucleară al combina- [Co(1-ala),]. 


tiei (N-metilsalicilal- 
dimina);Co(III), fn 
regiunea CH}. 


11 — Chimia combinaşiilor complexe 
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Jenkins și Shaw (30) descriu o metodă de r.m.n. pentru determinarea stereochi- 
miei unor combinaţii complexe conținînd ca ligand dimetilfeni Ifoslina, care 
probabil poate îi extinsă şi la alte fosfine ca trietil şi dietilfenil fosfina. 

În ligandul liber, rezonanța protonilor metil constă dintr-un dublet simetric 
(1:1), toarte ascuțit cu J(p-u)=1,7 c/s, datorită interacţiei spin-spin, cu nu- 
cleul de fosfor (SP spin 1/2, abundență 100%). Dacă numărul de coordinare al 
fosforului creşte de la trei — cum este în dimetilfenil fosfina liberă — la patru 
ca, de exemplu, în oxidul de dimetilfenil fosfină, rezonanța protonilor metil 
contiuă să rămînă un dublet, dar constanta de cuplare creşte de la 1,7 la 
13,0 c/s. Creşterea observată în cuplare poate fi atribuită probabil unui carac- 
ter s mult mai mare al legăturii P-metil, pentru fosforul tetracoordindt. 

Acest lucru poate fi justificat de faptul că în combinaţiile în care fosforul 
este tricoordinat, sînt folosite pentru legături în special orbitalele p, în 
timp ce în combinaţiile în care acesta este tetracoordinat, sînt folosite mai 
ales orbitalele hibride sp. 

Pe baza acestor constatări se pot prevedea rezonanțe ale protonilor metil 
asemănătoare — adică dubleţi cu J (p_z)=13 c/s. — şi pentru combina- 
țiile complexe în care se stabileşte o legătură metal-dimetilfenilfosfină. 

Studiind spectrele de r.m.n. ale unor combinații complexe conținînd ca 
ligand dimetilfenil-fosfina, Jenkins şi Shaw [30] observă prezența duble- 
ților, cu valoarea constantei de cuplare J(p-#) cuprinsă între 7 şi 13 c/s, 
cu condiția să nu existe două molecule de fosfină, în poziţie trans una față 
de alta. | 

În spectrele obținute pentru combinațiile complexe în care două mole- 
cule de fosfină se găsesc în poziție trans una față de alta apare un triplet 
1:2:1, foarte bine definit şi îngust, atribuit cuplării protonilor metil cu 
ambele nuclee de fosfor. Această comportare se explică prin faptul că cei doi 
atomi de fosfor situați în poziţie trans se cuplează foarte puternic unul 
cu altul, astfel încît rezonanța protonilor metil depinde de starea de spin 
a ambelor nuclee de fosfor. 

În combinaţiile în care cele două molecule de fosfină se găsesc în poziție 
cis una faţă de alta, rezonanţa protonilor metil este scindată într-un dublet, 
ceea ce arată că în aceste condiţii cele două nuclee de fosfor nu se cuplează 
puternic. 

Cuplarea mult mai mare a nucleelor de fosfor în sistemele în care cele 
două molecule de fosfină sînt situate în trans, față de cazul în care acestea 
sînt situate în cis, reflectă un efect trans puternic al acestei molecule. 

Cuplarea spin-spin nuclear fiind transmisă prin electroni, diferența consta- 
tată în interacţia celor două molecule de fosfină situate în cis şi în trans 
este justificată de faptul că în combinaţiile complexe efectele electronice 
sînt de cele mai multe ori mult mai puternice între doi liganzi în trans, 
decît între doi liganzi situaţi în cis (efectul trans). 

Combinaţiile studiate de acești cercetători în scopul atribuirii configu- 
rației geometrice pe această cale aparțin următoarelor tipuri generale: 

(MX=(PMe;Ph),] unde M=Pt şi Pd şi (IrX.Y(PMe;Ph)s], unde X şi Y sînt 
liganzi anionici, care pot fi și identici, 


pp — 


> 
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Combinațiilor de forma [MX,(Me,PPh),] pentru care rezonanța metil 
constă din dubleți simetrici li s-a atribuit configurația cis în timp ce 
prezența în spectru de r.m.n. a unui triplet 1:2:1 indică o configuraţie trans. 

Pentru unele combinații complexe de acest tip, autorii au pus în evidență 
pe această cale existența unui echilibru cis-trans. In spectrele acestor com- 
biuații se constată atît prezența dubleților cît și a tripleților. ; 

Pentru o combinație de forma generală [IrX,Y(PMe,Ph),], cu configu- 
rație meridională, se poate prevedea — pe baza celor indicate mai Sus — 
prezența în spectrul r.m.n, a unui triplet 1:2:1, de intensitate totală rela- 
tivă doi şi a unui dublet 1:1, de intensitate totală relativă unu. 

Majoritatea combinațiilor complexe studiate prezintă un spectru cu forma 
așteptată pentru configurația meridională a celor trei molecule de fosfină 
şi anume un triplet sau un multiplet și un dublet, cu raportul intensităților 
triplet/dublet de 2/1. Prezența, în spectrul unora din aceste combinații a 
unui triplet 1:2:1 foarte bine definit, alături de un dublet, este corelată cu 
configurații reprezentate prin structurile I și II. 


X X H H 
(1) (11) (11) (1v) 


Caracteristica acestor configurații este existența unui plan de simetrie 
care trece prin coordonata P —Ir—P. ; 

Datorită acestui fapt, grupele metil rămîn echivalente, chiar dacă se admite 
o rotaţie limitată în jurul legăturii Ir—P şi în consecință rezonanța pro- 
tonilor metil apare sub forma unui triplet foarte bine definit. Deoarece struc- 
turile III și IV nu prezintă un astfel de plan de simetrie, rotația în jurul 
legăturii Ir—P, determină diferențierea celor două grupe metil de la același 
atom de fosfor. Datorită acestui fapt, rezonanțele triplet 1:2:1 ale proto- 
nilor celor două grupe metil neechivalente nu coincid şi în spectrele com- 
binațiilor respective apar tripleţi distorsionaţi şi multipleți. 

Astfel pentru combinaţia [IrC1;(PMe,Ph),) cu structura I modelul de rezo- 
nanță al protonilor metil este un triplet 1:2:1 şi un dublet simetric, cu 
raportul intensității triplet/dublet de 2/1, ceea ce indică două fosfine în 
poziţii trans, una față de alta. Un spectru asemănător, cu rezonanța pro- 
tonilor metil de forma unui triplet 1:2:1 bine definit s-a obținut şi pentru 
combinaţiile de forma [IrHX,(PMePh),] (unde X= halogen), ceea ce indică 
structura II pentru aceste combinaţii. - 

Combinaţiile a căror configurație corespunde structurii IV (X= halogen) 
arată rezonanţe mai puţin bine definite, deoarece rezonanţele triplet ale 


117 


104 
ma STEREOCIIIMIA COMDINAȚIILOR COMPLEXE 


celor două grupe metil neechivalente nu coincid. În combinația 
(IrH,Cl(PMe,Ph),] cu configurația III, aceste efecte sînt mai însemnate. 

Modele de rezonanţă de același tip au fost observate şi pentru alte com- 
binații complexe, pe baza cărora a fost atribuită configurația într-un mod 
asemănător. 

Astfel, Ienkins şi Shaw [30] folosesc aceeași metodă pentru atribuirea 
configurației unor combinaţii ale ruteniului bivalent, conținînd ca ligand 
dimetiltenil fosfina. 

Pentru combinația cu compoziția |RuC1;CO(PMe;Ph),], autorii obțin două 
modificații, una de culoare galbenă, a doua incoloră. Atribuirea configura- 
ției acestor două modificaţii ale monocarbonilului de ruteniu a fost posibilă 
pe baza spectrelor de r.m.n. Astfel prezenţa în spectrul modificaţiei galbene 


[i CO a CU 


f. 


CL CO 
(v) (vi) 


a unui triplet 1:2:1 şi a unui dublet 1:1 de intensități relative 2:1, indică 
configurația V. Pentru modificația incoloră rezonanța protonilor metil con- 
stă dintr-un cvartet parțial rezolvat şi un dublet 1:1, ceea ce indică con- 
figurația VI. 

Diferenţa observată în spectrele celor două modificaţii ale acestei combina- 
ţii se poate explica în același mod ca şi în cazul combinațiilor de iridiu 
cu compoziții asemănătoare. O rezonanță triplet în spectrul monocarboni- 
lului galben indică echivalența grupelor metil la același atom de fosfor. 
Rezonanța de formă cvartet, a protonilor metil, pentru monocarbonilul 
incolor, rezultă din suprapunerea parțială a două triplete 1:2:1, ca o conse- 
cință a neechivalenței grupelor metil la același atom de fosfor. 

Combinaţiile complexe conținînd hidrogen ca ligand ocupă, în general, 
un loc special din punct de vedere al posibilității de atribuire a configurației 
izomerilor geometrici. Datorită particularităților acestui ligand, metodele 
folosite sînt uneori mai puţin „directe. 

Studiind combinaţiile complexe ale iridiului trivalent de forma generală 
[IrH7Y;-x La] (x=1,2 sau 3, Y= halogen; I =fosfină sau arsină terțiară), 
Chatt și colaboratorii [24] folosesc şi spectrele de r.m.n. pentru atribuirea 
configurației izomerilor geometrici obţinuţi. 

Acest lucru este posibil, datorită faptului că atît deplasările chimice ale 
hidrogenului cît și constantele de cuplare sînt afectate de configurația com- 
binației considerate, ca și de vecinătatea acestui ligand., 


ah] 
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După cum s-a constatat și pentru alte combinații complexe ale metalelor 
tranziționale care conțin hidrogen ca ligand, deplasările chimice ale hidro- 
genului sînt mari fiind cuprinse între 18 și 32. 

Astfel, de exemplu, pentru cele două combinaţii [IrHCI,L.] cu configu- 
rația VII, deplasările chimice au valoarea 22,55 în timp ce pentru com- 
binaţiile izomere cu configurația VIII acestea sînt 31,6 şi 31,2. 


CL CL 
ecou ip e [gi 
E mape, 
CL H 

(VII) (VIII) 


De asemenea, constanta de cuplare pentru interacţia între un nucleu de 
hidrogen şi un nucleu de fosfor în poziții cis unul față de altul este 
11—21 c/s, în timp ce pentru un nucleu de fosfor în poziție trans, aceasta 
este de 130—163 c/s. 

Pe baza celor indicate mai sus reiese că poziția şi forma spectrului de 
rezonanță a hidrogenului coordinat la atomul metalic central sînt foarte 
utile în determinarea stereochimiei combinațiilor respective. 

Introducerea unor substituenți — ca grupări metil — în liganzii poli- 
dentați face posibilă folosirea spectroscopiei de r.m.n. în cercetarea stereo- 
chimiei şi atribuirea configurației combinațiilor complexe astfel obținute. 

În acest sens, Asperger și Chin Fan Im [31] folosesc tehnica rmn pentru 
atribuirea, configurației izomerilor geometrici ai combinației cu compoziția 
[CoL,C1]C1 unde L este 1,1-¢, a” — dimetiltrietilen tetramina. Întocmai ca şi 
combinația conținînd ligandul analog nesubstituit trien, ionul complex 
[CoL,C1,]* poate exista în trei modificaţii izomere, 


CL o i 
SV fa F] 


= 


A eri cy, Upd E ea că, 
CL [a CL 
(1x) (x) Clg (xı) 


care au fost izolate. 
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Posibilitatea de a distinge pe această cale diferitele configurații se bazează 
pe faptul că pentru configurațiile IX ṣi X modelele moleculare indică echi- 
ralența din punct de vedere al înconjurării chimice a grupelor metil, în 
timp ce pentru configurația XI, cele două grupe metil sînt în înconjurări 
chimice diferite, 

Datorită neechivalenței grupelor metil pentru combinația cu configurație 
XI, se poate prevedea o structură fină a rezonanței protonilor respectivi. 

Spectrul combinației cis- ca și al combinației. trans prezintă o rezonanță 
a protonilor-metil de forma unui dublet, în timp ce în spectrul combinației 
cu configurație cis-f în regiunea de rezonanță a protonilor metil, apar nu 
mai puțin de șapte vîrfuri. În general, nu este posibil de a prevedea numărul 
exact al acestor vîrfuri. (Spectrul clorhidratului ligandului liber arată o 
rezonanță a protonilor metil de forma unui dublet.) 


Determinînd constantele de cuplare spin-spin Pt—P, pentru o serie de 
combinații complexe plan-pătrate ale platinei bivalente cu formula generală 
[(R;P)-PtX,], Pidcock și colaboratori [32] folosesc valorile acestor constante 
pentru atribuirea configurației combinațiilor respective. 


În cazurile în care, pentru aceeaşi combinație, sînt disponibile atît modi- 
ficația cis cît şi modificația trans, constanta de cuplare Jpr_p (scindare 
datorită Pt1%, cu spin 1/2) poate fi folosită pentru a distinge cele două 
configurații, deoarece în combinația cis această constantă are o valoare mai 
mare. 


Astfel, de exemplu, pentru combinația cis— [(a—Bu,P),PtC1,], ee P 
are o valoare 3,62 c/s, în timp ce pentru modificația trans corespunzătoare, 
aceasta este 2,46 c/s. 


Diferenţa observată în valorile constantelor de cuplare Jpr_p, pentru 
cele două modificaţii cis-trans a fost atribuită efectului legăturii 4-—da Pt—P. 
In combinația cu configurația trans, cei doi atomi de fosfor (considerați 
a fi localizați pe axa x a moleculei) pot folosi pentru formarea legăturii z 
numai orbitalele dyz şi dzy în timp ce în combinația cu configurația cis 
sînt disponibile pentru formarea legăturii m orbitalele day, dzz Şi dys. Dato- 
rită acestui fapt legătura metal-ligand este mai puternică în combinația 
cu configurația cis, decît în combinația corespunzătoare trans, ceea ce 
determină o valoare mai mare a constantei de cuplare Jp p, pentru 
prima modificație. Cea mai mare diferență se obține pentru combinațiile 
în care liganzii anionici X au o capacitate redusă de a forma legături z, 
cum este cazul pentru clor, 


Spectre Mössbauer 


Stabilirea unei relații între simetria locală a unei combi- 
nații complexe și parametrii spectrali Mössbauer s-a dovedit a fì foarte 
utilă în atribuirea configurației unor combinații complexe care prezintă 
izomerie cis-trans, 


E 


prt 
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Spectrul Mossbauer este determinat de tranziţii nucleare rezultate în 
urma absorbției razelor y. Deoarece condițiile pentru absorbție depind de 
densitatea electronică în jurul nucleului, iar numărul maximelor obţinute 
depinde de simetria compusului considerat, spectroscopia Mâssbauer poate 
procura informaţii structurale foarte preţioase. 


Există diverse tipuri de interacţii ale nucleelor cu vecinătatea lor chimică, 
care pot determina variații mici în energia necesară pentru absorbție. Din- 
tre acestea, importante pentru rezolvarea unor probleme structurale de 
tipul celor ridicate de combinaţiile complexe, izomeri geometrici sînt: 
deplasarea liniei de rezonanță determinată de modificări în înconjurarea 
electronică, cunoscută ca deplasare izomeră (8) şi interacțiile de cvadrupol, 
care determină al doilea parametru Măssbauer, şi anume scindarea de cva- 
drupol. 


Modificarea înconjurării chimice determină variații în interacția densi- 
tății electronice cu sarcina nucleară pozitivă, care la rîndul ei afectează 
energiile relative ale stărilor nucleare fundamentală şi excitată. În funcție 
de modificarea relativă a acestor energii vor fi necesare energii diferite 


pentru a produce tranziția, ceea ce determină deplasarea izomeră a liinilor 
spectrale. 


Astfel, de exemplu, deoarece combinația Fe3+t [Fe (CN),], conține fier 
în două înconjurări chimice diferite, reprezentate prin Fell şi cationul 
Fet, pentru a realiza tranziții în cele două nuclee de fier, sînt necesare 
două raze ò de energii diferite. 

Dacă configuraţia nucleară fundamentală sau excitată posedă un moment 
de cvadrupol, nivelele de energie în starea respectivă vor fi scindate într-o 
măsură care depinde de mărimea momentului de cvadrupol şi de gradientul 
de cîmp. Originea acestui gradient de cîmp poate fi: neechivalența liganzilor 
sau distribuția nesimetrică a electronilor în orbitalele 34. Scindarea de cva- 
drupol reflectă gradul de distorsiune al cîmpului electric din jurul nucleului. 


Astfel, de exemplu, pentru starea fundamentală a Fe5?, I are o valoare 
de 1/2, iar pentru prima stare excitată I are valoarea 3/2. Cînd nu există 
nici un gradient de cîmp, nivelele exci- 
tate sînt degenerate. În prezența unui 
gradient de cîmp însă acest nivel este scin- 
dat. Cu alte cuvinte, într-un cîmp de sime- 


trie sferică, starea excitată nu este scindată, x 32 SS 

în prezența unui gradient de cîmp, deter- S = 

minat de distribuţia nesimetrică a electro- è | 

nilor într-o combinație dată, scindarea va ESES e. | 

avea loc, Aceste situații sînt reprezentate a s 


schematic în figura 18. Fig. 18. Nivelele de energie nucleară 
Cele două tranziţii posibile corespunză- pentru starea fundamentală şi prima 


; WU Pe ; tare excitată a unui nucleu de Res?. 
A wui $ 
toare cazului (b) determină apariția y (a) gradient de cîmp zero; (b) gradient 
dublet în spectrul Măssbauer, al combina- da GID acela 


fici respective, 
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Pentru combinaţiile complexe ale fierului, de tip spin-înalt, în care toți 
şase ligauzi sînt echivalenți, se poate prevedea un cîmp electric sferic la 
nucleu pentru ionul Fe%+(46), dar nu pentru ionul Fe2+(46). În cazul confi- 
gurației dř, fiecare orbitală d conține un electron, ceea ce determină o dis- 
tribuție de sarcină sferică, în timp ce în cazul configurației d’, spin-înalt 
distribuția de sarcină este asimetrică. Datorită gradientelor de cîmp la 
nucleu, generate de această distribuţie de sarcină, în spectrul Mâssbauer al 
combinațiilor complexe ale fierului bivalent, de tip spin-înalt, este posi- 
bilă apariția unei scindări de cvadrupol, în timp ce în combinaţiile fierului 
trivalent de tip spin-înalt, nu apare această scindare. 

Pentru combinaţiile de tip spin împerecheat, situația este inversă, se 
prevede o scindare de cvadrupol pentru combinaţiile fierului trivalent, 
cu configurația 7 g, dar nu se prevede această scindare pentru combinațiile 
fierului bivalent cu configurația /$ g. Această prevedere este confirmată expe- 
rimental de spectrele ionilor fero-și fericianurilor. 

Cu toate acestea, pentru cazul în care fierul bivalent se găsește în cîmpul 
puternic a şase liganzi neechivalenți se prevede o scindare de cva- 
drupol. 

În scopul de a examina mărimea scindării de cvadrupol AE, în combinații 
complexe în care derivaţiile de la simetria electrică regulată este mică 
şi de a vedea dacă există o relație între AF şi simetria locală în jurul ionului 
de fier bivalent, Berrett și Fitzsimmons [33] au determinat spectrele Möss- 
bauer pentru o serie de combinații complexe diamagnetice ale fierului 
bivalent. 

Scindările de cvadrupol observate au fost explicate într-o primă aproxi- 
maţie, în termenii neechivalenți liganzilor. 

Rezultatele măsurătorilor Mâssbauer efectuate asupra acestei serii de com- 
binații complexe sînt trecute în tabela 14. 


Tabela 14 
Parametrii Măssbauer pentru unele combinaţii complexe ale fierului (l) 
E(mm/s) ô(mm/s™) 

1. [Fe(CNMe).](HSO,)2 0,00 —0,02 
2. cis-[Fe(CNMe),(CN)2] 0,24 0,00 
3. trans-[Fe(CNMe),(CN),] 0,44 0,00 
4. [Fe(CNEt)s] (C104) 0,00 0,00 
5. [Fe(CN)(CNEt),](C10,) 0,17 +0,04 
6. cis-[Fe(CNEBt),(CN)2] 0,29 -+0,05 
7. trans-[Fe (CNEt)a(CN)a] 0,59 -+0,05 
8. [Fe(CNCH,Ph),] (C104) 0,00 —0,04 
9. [Fe(CN)(CNCH,Pl)s]C10, 0,28 —0,02 
10, trans-[Fe(CN),(CNCH,Ph)4] 0,56 —0,01 
11, eis-[Pe(phen)a(CN),] . 0,58 +0,27 
12, „trans“ [Fe(phen),(CN)a] 0,60 +0,89 


Pe baza unui calcul simplu se prevede pentru scindarea de cvadrupol 
trans; cis, un raport de 2:1, Datele din tabela de mai sus, referitoare la combina- 


st 
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țiile complexe indicate prin numerele 2,3 și 6,7 arată că în limitele erorii 
experimentale raportul valorilor pentru scindarea de cvadrupol este cel 
prevăzut. 

Configuraţiile geometrice ale combinațiilor indicate în tabelă prin numerele 
1] şi 12 au fost atribuite pe baza spectrelor lor IR. 

Faptul că parametrii Mossbauer, obţinuţi pentru aceste combinaţii sînt 
egali în limita -erorilor experimentale, conduce la concluzia că diferențele 
observate în spectrele lor IR sînt generate de alte cauze decît izomeria 
cis-trans. 

În această clasă de combinații, 3 depinde într-o mare măsură de gradul 
de delocalizare al electronilor t,g în orbitalele vacante ale liganzilor. Pentru 
cele două perechi de izomeri cis-trans se constată că 5 are aceeași valoare 
pentru ambele configurații, ceea ce indică același grad de legătură m în 
ambele modificații. Această comportare trebuie să fie consecința unei ten- 
dinţe foarte asemănătoare a celor doi liganzi CNR și CN de a forma legă- 


turi v. 


Metoda refractometrică 


Aplicarea metodei refractometrice la studiul combinațiilor 
complexe a fost, în general, limitată de dificultatea întîmpinată la calcu- 
larea refracției acestor combinații după schema aditivă. 

Datorită acestui fapt numai după introducerea de :către M.M. Iaşin în 
1944 a noțiunii de refracție de coordinație, refractometria a devenit o metodă 
utilă în rezolvarea unor probleme structurale ale acestor combinații. 

După Iaşin, refracția moleculară (sau ionică) a unei combinații com- 
plexe poate fi reprezentată ca suma refracțiilor de coordinație. Astfel: 


Rox =2 Rg-m-y 
[xy 
iar pentru izomerul trans corespunzător se poate scrie: 


R ixw] =Rx-Mx +Ry-m-y 


Refracțiile de coordinație Ra us Si Ry muy Pot fi calculate din 
refracţiile combinațiilor: [MX,] şi [M Y,]: 
Astfel: 


fi cea pl mă) 


: -> 
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Importanţa refracțiilor de coordinație — de exemplu a refracției Ier 
— constă în faptul că aceasta nu reprezintă simplu suma refracţiilor de 
legătură Ry yr Și Ry- yo ci include efectul interacției reciproce între liganzi, 
a cărei contribuție este, în general, foarte dificil de apreciat. 

Datorită acestui fapt, folosirea refracțiilor de coordinaţie permite apli- 
carea schemei aditive la determinarea refracției moleculare a combinațiilor 
complexe. 

Pornind de la această constatare Bokii și Baţanov folosesc metoda refrac- 
tometrică pentru atribuirea configurației izomerilor geometrici ai combi- 
națiilor complexe. 

Principiul metodei constă în compararea refracției moleculare, determi- 
nată experimental cu refracția calculată pentru diferitele configurații posi- 
bile ale combinației considerate. 

Pentru calcularea refracţiilor moleculare corespunzătoare izomerilor unei 
combinații complexe se folosesc tabele cu refracție de coordinație — întoc- 
mite pe baza cercetării unui număr mare de combinații complexe cu struc- 
tură cunoscută. 

Astfel, de exemplu: valoarea determinată experimental pentru refracția 
moleculară a combinației K,[Pt(NO,),C1,] este R=60.17. 

În ipoteza unei configurații cis, calculul conduce la: 


Rrno 3 Ryo, -ri-o F2 Rrk, =3 -18,50+2 -2,25=60 
iar pentru configurația trans se obține: 


Ri [BLNO),Cl] = Aci—pt=cl RNO PENON Ryo,- Pt -a t2Rk: = 


= 16,90 +19, 16+ 18,50+2 -2,25=59,06. 


Compararea valorilor calculate cu cea determinată experimental conduce 
la atribuirea configurației cis combinației considerate. 


Metode electrice 


O altă serie de metode folosite pentru atribuirea configurației 
izomerilor geometrici ai combinațiilor complexe se bazează pe proprietățile 
electrice ale acestora. 

Formarea unei combinaţii complexe între atomi de electronegativități 
diferite conduce la o distribuţie inegală de sarcini. În funcție de geometria 
realizată, molecula formată poate să fie polară sau nepolară. Astfel, de exem- 
plu, modificaţiile geometrice ale unei combinaţii complexe plan-pătrate de 
“forma generală [MA,B,] se vor comporta diferit din acest punct de vedere, 
și anume izomerul cis se comportă ca o moleculă polară, în timp ce izo- 
merul trans simetric este, în general, nepolar. Acelaşi lucru e valabil şi 


şi 
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pentru combinaţiile de tipul [MA,B,] pentru care izomerul trans va avea un 
moment de dipol zero, în timp ce momentul de dipol al modificaţiilor cis 
trebuie să fie diferit de zero. 


o SĂ 
d = a 


- CIS - Atrans 3 


Datorită acestui fapt, determinarea momentelor de dipol, pentru combi- 
națiile de tipurile indicate mai sus, se dovedeşte o metodă prețioasă în atri- 
buirea configurației lor geometrice. 


Pentru unele modificații trans ale combinațiilor complexe plan-pătrate 
de tipul general indicat mai sus se constată un moment de dipol diferit de 
zero, mult mai mic însă decît cel observat pentru modificația cis cores- 
punzătoare. Aceasta se poate explica fie printr-o compensare incompletă a 
momentelor de dipol ale liganzilor — dacă configurația combinației se 
menține plană — fie printr-o abatere de la planaritate a acesteia. În ipoteza 
unei configurații plane, momentul de dipol al combinațiilor trans va fi egal 
cu zero, dacă liganzii sînt monoatomici, sau sînt grupe de atomi, ale căror 
momente rezultante se găsesc într-un singur plan. 


Aplicarea pe scară largă a acestei metode este limitată de solubilitatea 
redusă a celor mai multe combinaţii complexe în dizolvanţii organici nepo- 
lari, indicaţi pentru astfel de măsurători. 


Această metodă a fost aplicată mai ales la combinaţiile plan-pătrate ale 
platinei și paladiului bivalent. Iensen a determinat momentele de dipol ale 
unei serii de combinaţii ale platinei de forma generală: [PtA.X,]. Rezultatele 
obținute arată că izomerii cis sînt caracterizați prin momente de dipol mari. 
Izomerii trans, care conțin ca liganzi neutri fosfine simetric substituite, 
au momente de dipol nule, în-timp ce combinațiile trans conținînd dial- 
chilsulfuri au momente de dipol diferite de zero, mult mai mici însă decît 
acelea ale izomerilor cis corespunzători. 

Iensen atribuie această comportare unei compensări incomplete a momen- 
telor de dipol în combinația cu configurație trans, determinată de particula- 
ritățile structurale ale liganzilor. ; 

Solubilitatea redusă a majorității combinațiilor complexe octaedrice în 
solvenți neapoși limitează aplicarea acestei metode la atribuirea configura- 
tiei lor geometrice, ` 

În scopul atribuirii configurației izomerilor geometrici ai combinațiilor 
complexe a fost de asemenea folosită comportarea lor polarografică. 
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Astfel, Holtzclaw stabilește o corelaţie între structura şi pri mul potențial 
de semiundă al unor astfel de combinații, și anume: modificația cis a com- 
binaţiilor de cobalt de forma generală [Coa,b,], care conţin doi liganzi 
negativi, de exemplu[Co(NH,), (NO,)2]X prezintă un potenţial de semiundă 
mult mai pozitiv decît modificația trans corespunzătoare. Dacă combinația 
conține numai un radical negativ ca, de exemplu [Co en: (NH;)NO,]Br, sau 
nici unul ca [Co en.(NH,),JCI,, nu se mai constată această diferență în com- 
portare. 

Holtzclaw atribuie ușurința mai mare de reducere a izomerului cis pe de o 
parte structurii nesimetrice a acestuia, care determină orientarea în cîmpul 
din jurul electrodului, iar pe de altă parte stabilității termodinamice mai 
mari a izomerului trans faţă de aceea a izomerului cis corespunzător. 


Pentru unele combinaţii ale platinei bivalente de forma generală [Pta,b,]2+, 
conținînd liganzi neutri, s-a observat că modificaţia cis are un potențial 
de semiundă mai negativ decît modificația trans corespunzătoare. Această 
comportare a fost atribuită instabilității termodinamice mai mari a izo- 
merului trans în comparație cu aceea a izomerului cis corespunzător. 
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3. IZOMERIA OPTICĂ 


a. INTRODUCERE 


Proprietatea substanțelor de a roti planul luminii polarizate 
a fost descoperită de Arago încă din 1811 la plăci de cuarţ cristalin. Ulte- 
rior s-a constatat că această proprietate se întîlneşte nu numai la cristalele 
de cuarț, ci şi la alte substanțe cristaline (de exemplu: Na C1 O, sau MgSO,- 
-7H0). Pentru toate aceste substanțe, proprietatea de a roti planul luminii 
polarizate este o caracteristică a stării cristaline. Prin dizolvare sau topire 
— condiţii în care rețeaua cristalină se distruge — substanţele respective 
pierd activitatea lor optică. 

Din această comportare se poate conchide că în aceste cazuri activitatea 
optică este determinată de modul de aranjare al unităților structurale în 
rețeaua cristalină a substanțelor respective. 

Mai tîrziu, Biot a observat că acest fenomen nu este limitat numai la sub- 
stanțele cristaline, ci proprietatea de a roti planul luminii polarizate, se 
întîlneşte şi la soluţiile unor produși naturali. Studiind acest fenomen, 
Biot stabileşte că unghiul de rotaţie variază liniar cu lungimea stratului 
de soluţie prin care trece raza de lumină ca şi cu concentrația produsului 
activ. Biot introduce astfel definiția modernă a puterii rotatorii specifice 
[x], pe care o consideră o proprietate constantă a unei molecule optic active. 
Mai mult încă, el a arătat că unghiul de rotaţie variază cu lungimea de undă. 

Pentru substanțele care prezintă activitate optică și în stare dizolvată, 
această proprietate trebuie să fie corelată cu particularitățile structurale 
ale moleculelor însăși. A 3 H 

O contribuție deosebit de importantă în acest domeniu o constituie rezol- 
varea de către Pasteur a tartraților racemici. Prin aceasta, pe lîngă faptul 
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că a indicat posibilitatea de separare a racemaţilor în enantiomeri activi — 
lucru foarte important pentru sinteza organică — Pasteur a interpretat 
hemiedria observată la cristale şi a asociat asimetria lor macroscopică cu 
asimetria moleculei însăși. Încercînd că coreleze activitatea optică a sub- 
stanțelor cu o proprietate a moleculelor sau ionilor acestora, Pasteur a enun- 
țat ipoteza, după care condiția principală pentru apariția activității optice 
la o combinaţie chimică, care îşi menține această proprietate și în stare 
dizolvată este asimetria structurală a moleculei. 

Prin asimetric moleculară, drept condiţie pentru apariţia activității optice, 
se înțelege după Pasteur, lipsa centrului și a planurilor de simetrie, 
Prezența axelor de simetrie este, în general, compatibilă cu activitatea 
optică. Pentru astfel de cazuri termenul de disimetrie ar fi mult mai potri- 
vit decît cel de asimetrie. 


Aplicând acest principiu la combinaţiile complexe cu număr de coordi- 
nație şase, Werner a reușit, pe baza modelului său octaedric, să prevadă 
la anumite combinaţii bine definite, proprietatea de a roti planul luminii 
polarizate adică, fenomenul de activitate optică. 

Moleculele sau ionii complecși, a căror configurație în întregime posedă 
numai simetrie axială, pot exista în forme înrudite între ele, ca obiectul 
şi imaginea lui în oglindă. Numărul combinațiilor care îndeplinesc această 
condiție este relativ mare, ceea ce explică faptul că multe combinaţii com- 
plexe sînt optic active. 

În aceste cazuri nu există deci „un atom asimetric“ în sensul teoriei lui 
Le Bel şi Van't Hoff. După principiul indicat mai sus, o combinaţie care 
conține un atom asimetric, constituie numai un caz particular al combina- 
țiilor care trebuie să prezinte activitate optică. 

Astfel, de exemplu, între cele trei molecule de etilendiamină, coordinate 
la ionul metalic central în combinația [Co ens]Bra, dedublabilă în antipozi 
optici, nu există contrast chimic, activitatea optică fiind o consecință a 
dispoziţiei spaţiale disimetrice a acestor liganzi identici. Cu toate acestea, 
atomul asimetric clasic poate fi regăsit, în atomul metalic central al unei 
combinații complexe cu structură tetraedrică de formă generală [M(ABCD)]. 
Un alt atom metalic asimetric este atomul central de platină, în combi- 
naţia [Pt py NH,C1 Br J NO,], izolată sub formă de amestecuri racemice 
ale unora din izomerii geometrici posibili pentru această combinaţie. 

Cei doi izomeri ai unei substanțe optic active au proprietatea de a roti 
planul luminii polarizate la dreapta sau la stînga în exact aceeaşi măsură. 
Din această cauză, izomerii respectivi se numesc izomeri optici şi sînt indi- 
cafi unul ca izomer dextro (d) şi celălalt ca izomer levo (7) ; soluțiile con- 
ținînd cantități egale, din cei doi izomeri sînt optic inactive, datorită com- 
pensării totale a rotaţiilor lor proprii. i $ 

Izomerii dextro și levo ai unei combinaţii date sînt numiți enantiomorti 
sau enantiomeri, ceea ce înseamnă „forme opuse“. În general, ei au proprie- 
tăți chimice și fizice identice, diferind numai prin direcția în care rotesc 
planul luminii polarizate. 
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Este interesant de menționat că unii enantiomeri prezintă efecte fizio- 
logice foarte diferite. Astfel /—nicotina care se găsește în mod natural 
în tutun este mult mai toxică decît d-nicotina care se obține în laborator. 

Datorită faptului că în reacțiile chimice cei doi enantiomeri se formează 
întodeauna în cantităţi egale, separarea celor două forme şi obţinerea lor 
în stare pură necesită — dată fiind asemănarea foarte mare a enantiomeri- 
lor — o tehnică specială numită dedublarea sau rezolvarea racemicului, 

Din cele menționate reiese că sursa principală a activităţii optice în com- 
binațiile complexe este asimetria moleculei însăşi. Pe lîngă această asime- 
trie, activitatea optică a unei combinaţii complexe poate fi datorită și unuia 
din liganzii prezenți în sfera de coordinare. În acest caz, asimetria poate 
fi indusă prin coordinare, un ligand optic inactiv în stare liberă devine 
optic activ prin coordinare, sau, ligandul este optic activ în stare liberă. 
Datorită acestui fapt în cele ce urmează, activitatea optică a combinațiilor 
complexe va fi discutată în funcție de originea ei, și anume atribuită: 


asimetriei moleculare, 
asimetriei atomului donor, 


ligandului optic activ. 


b. ASIMETRIA MOLECULARĂ 


Tipuri de combinaţii complexe 
care prezintă activitate optică 


Combinaţiile complexe hexacoordinate octaedrice oferă multe 
exemple de izomeri optici. Dintre acestea cele mai numeroase şi mai mult 
studiate sînt acelea care conțin liganzi bidentaţi şi care aparțin următoarelor 
tipuri. generale: 


IM(AA),]; IM(AA)az], [M(AA)ab] [M(AA)asb,] 


Şi în special pimelor două (literele mari reprezintă atomii donori ai unui 
ligand bidentat, iar literele mici, liganzi monodentaţi). 

Pentru combinaţiile de tipul general [M(AA),], activitate optică a fost 
pusă în evidență la combinaţiile care conțin ca ligand bidentat o diamină 
sau un anion ca radicalul acidului oxalic. Astfel, majoritatea combinațiilor 
conținînd ca ligand etilendiamina, de forma generală [Men,]?t, au fost 
dedublate în antipozi optici, Pe lîngă acestea au fost de asemenea dedublate 
combinaţii conținînd ca ligand neutru fenantrolină şi dipiridil ca, de exem- 
plu; [Os(phen),]2+%%, [Cr(phen),]%*, [Co(phen),]%* [1], [Os(dipy), tb, 
care aparțin aceluiaș tip general, 

Din categoria combinațiilor conținînd ca ligand un anion, pe lîngă oxa- 
lato — combinaţii de forma generală IM(C40,)a]n-, pot fi amintite şi com- 
binaţiile conținînd anionul acetilacetonei de forma generală [M(acac)a] 
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dintre care a fost dedublată în antipozi combinaţia [Si(acac),]”, ca şi com- 
binaţii conținînd dimetilglioximă, de forma generală [M(DH),]. 

Ionul complex disimetric [Co en4)%* are o axă de simetrie triplă şi trei 
axe duble, dar nu are plan și centru de simetrie. 

La înlocuirea unei molecule de etilendiamină cu două molecule de amo- 
niac, care ocupă poziţii cis, se pierd unele din aceste elemente de sime- 
trie — anume axa triplă şi două axe duble — dar ionul rămîne încă disi- 
metric. Dacă a doua moleculă de etilendiamină este înlocuită cu două mole- 
cule de amoniac, se obține o combinație (III) care prezintă un plan de sime- 


(1) (T) (T) (T) 


trie şi în consecință este optic inactivă. Dacă cele două molecule de etilen- 
diamină sînt situate în același plan — configurație trans (IV), combinația 
respectivă este de asemenea optic inactivă, datorită existenței unui plan 
de simetrie. 

Combinația cis—[Co en, NH, C1] Xə, care aparține tipului general 
[M(AA) ab] reprezintă prima combinație complexă rezolvată de Werner în 
antipozi optici. 

Cei doi enantiomeri ai modificației cis, ai acestei combinații între care 
există acelaşi raport ca între obiect şi imaginea lui în oglindă, pot fi repre- 
zentate ca mai jos. : 

Scindarea în atipozi optici a acestei combinații a însemnat o confirmare 
strălucită a justeții teoriei coordinației a lui Werner. 


a SI . P ala A ja 


pal 


Dintre combinațiile aparţinînd tipului general IM(AA)asb,] poate fi men- 
ționată combinaţia [Co en Cl, (NHs)a]* şi mai exact izomerul geometric 
cis-cis al acesteia, ai cărui enanțiomeri sînt reprezentaţi schematic mai sus. 

Altă categorie de combinaţii complexe, care pot prezenta activitate optică, 
sînt acelea care conțin liganzi po identaţi, 
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Pentru o combinație complexă care conține doi liganzi tridentaţi de 
forma generală [M(ABA),]P* (chiar dacă ligandul tridentat este simetric, 
atomul donor central nu este echivalent cu ceilalți doi), de exemplu 
[Co(dien)e ja (dien = = dietilentriamină) sînt posibile, după cum se ştie trei 


aranjamente spațiale, şi anume: 


e fi) 
Sef ao E> 


și (vı) a 


Dintre aceste configurații numai una, şi anume aceea reprezentată sche- 
matic prin structura VII prezintă asimetria necesară activității optice. 
Cu toate acestea nu a fost realizată încă dedublarea unei astfel de combinații. 

Incercări de a dedubla combinații complexe conținînd ca ligand tridentat 
tripiridilul ca, de exemplu, [M(trpy),]?* (unde M=Ru și Ni) au rămas fără 
rezultat. Această comportare se poate explica prin faptul că în scopul de 
a menține coplanaritatea celor trei cicluri piridince, ligandul adoptă 
structura simetrică (V). Simetria unui aranjament, reprezentat prin această 
structură, ar putea fi distrusă prin introducerea unui substituent într-unul 
din ciclurile tripiridilului. 

Astfel, substituția în poziția 4 sau 4” — structura reprezentată schematic 
prin (VIII) ar conduce la un aranjament compatibil cu activitatea optică. 
Acest lucru a fost confirmat de rezolvarea combinației de fier bivalent, 
conținînd ligandul analog 8 -(e-piridilmetilenamino) —chinolina, cu 
structura IX. 


X | | 
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Din cei trei izomeri geometrici posibili ai combinației [Co trien CI]? 
care conține ligandul tetradentat, trietilentetramina doi, ṣì anume izomerul 
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pot exista în forme optic active. Modificaţia cores- 
punzătoare structurii trans este optic inactivă datorită planului de simetrie. 
Recent [2] au fost izolate toate aceste modificaţii ale cationului [Co trien C1,]* 
şi ambele modificații cis au fost dedublate în enantiomeri. 

După cum s-a menţionat (v. Izomeria geometrică), House și Garner au 
izolat doi (e şi 8) din cei patru izomeri geometrici posibili ai combinației 
[Co tetren C1] Zn CI. Dintre aceștia modificaţia $ a fost rezolvată în anti- 
pozi optici. Rezolvarea acestei modificații și nerezolvarea în aceleași condiții 
experimentale a modificaţiei « a permis atribuirea structurilor probabile 
pentru aceste combinaţii. Cu toate acestea, nerezolvarea modificației ~ nu 
înseamnă în mod necesar că aceasta este optic inactivă. 

Au fost de asemenea dedublate în antipozi optici, combinaţii complexe 
conținînd liganzi hexadentaţi. Printre acestea trebuie amintite combina- 
tiile de cobalt trivalent de forma: 


iazul 


cis-a şi izomerul cis-6, 


0, 


A a Na SZ 


| | 
(Che S—(CH,)g-S—(CH2)z 


preparate şi studiate de Dwyer, Lions şi colaboratori [3, 4]. (Valorile lui 
x, y şi z pot fi 2, 2, 2; 2, 3,2; 3, 2, 3; 2,2, 3 sau 2, 3,3.) 

Un număr mare de astfel de combinații au fost rezolvate în enantiomerii 
lor folosind pentru aceasta d-tartratul de antimonil. 

Rotațiile moleculare ale acestor izomeri optici sînt cele mai mari, dintre 
cele înregistrate pentru combinații complexe. 

Pentru un astfel de ligand hexadentat, care poate fi reprezentat schematic: 


o Zi 
Sa 


a e patru posibilități de aranjare în jurul unui ion metalic central octa- 
edric, 

Pe baza modelelor moleculare se poate stabili că într-o configurație cu 
structura (XI), deformarea este mai mică decît în celelalte structuri. Dato- 
rită acestui fapt modificației de culoare verde care se obţine în mod inva- 
riabil în astfel de sinteze, i s-a atribuit această structură. În unele sisteme 


re 
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l (x=:=3, y=2), pe lîngă această modificație s-a izolat o a doua de culoare 
brună, căreia i s-a atribuit structura (XII). Cele două modificații au fost 


| A ; KEN ala > ae 
E fn du ie) 


N N 0-7 
(xi) (XII) (XII) (xiv) 
t dedublate în enantiomeri, de asemenea interconvertite, proces care ar putea 


fi explicat printr-o simplă deplasare a atomilor de oxigen terminali. 

Alte combinații complexe de acest tip, rezolvate în antipozi optici sînt 
acelea în care ligandul hexadentat este o bază Schiff formată din două mole- 
cule de salicilaldehidă și o moleculă de trietilentetramină, anume: 


SS Aa Ze A AS AS 


| 
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Astfel Das Sarma şi Bailar [5] au dedublat în antipozi optici combinația 
de cobalt trivalent, conținînd acest ligand. Busch şi Bailar [6] au dedublat 
combinații complexe conținînd ca ligand ionul acidului E D T A, anume 
[Co EDTA Br]? şi [Co EDTAJ-, în care acest ion funcționează penta —, 
respectiv hexadentat. 

Ionul [Co EDTA] poate exista într-o singură modificație, a cărei struc- 
tură este nesuperpozabilă pe imaginea în oglindă. Această combinație a 
fost rezolvată atît prin fracționarea sării de chinină cît şi prin adsorbție 
preferențială pe cuarț. 
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În afară de tipurile de combinaţii complexe optic active discutate, pentru 
care este caracteristică prezența cel puțin a unei molecule de ligand bi- 
dentat, teoretic, condiția pentru activitate optică poate fi realizată şi de 
combinaţiile complexe conținînd liganzi nechelaţi, deci monodentaţi. 
Aceste combinaţii aparţin următoarelor tipuri generale; 

[Masbecs], [Masbscd], [Masbede] și [Mabcdef]. 

Dintre acestea, interesantă este combinația [M a b c def] care conține 
şase liganzi monodentaţi diferiți. 

Pentru această combinaţie sînt posibile cincisprezece modificaţii, izo- 
meri geometrici și pentru fiecare modificație se poate prevedea posibili- 
tate de a exista în două forme enantiomere. Deși au fost obținute şapte 
din aceste modificații, nu s-a realizat încă rezolvarea unei astfel de com- 
binaţii. 


Combinații complexe tetraedrice 


O combinație complexă cu structură tetraedrică, în care 
ionul central să fie înconjurat de patru liganzi diferiți, ar reprezenta exem- 
plul cel mai simplu al unei molecule asimetrice. Exemple de astfel de 
combinații există multe printre substanțele organice. Combinații complexe 
de forma [M ABCD] cu structură tetraedrică sînt cu toate acestea dificil 
de obținut și în general sînt foarte reactive, pentru a putea fi rezolvate în 
antipozi optici. 

Datorită acestui fapt, spre deosebire de compușii carbonului numărul 
combinațiilor complexe tetraedrice optic active este foarte limitat şi practic 
numai în cîteva cazuri a fost posibil să se obțină formele optic active în 
stare pură. 

Cu toate acestea au putut fi rezolvate în formele optic active, combinații 
complexe tetraedrice, care conțin doi liganzi bidentaţi nesimetrici, în ge- 
neral ușor de preparat. Izomeri optic activi de acest tip sînt cunoscuți 
pentru unele combinații complexe de beriliu, bor și zinc. Dintre com- 
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binațiile de acest tip, rezolvate în antipozi optici pot fi menţionate: 
bis-(benzoil piruvato)Be(I1) şi bis-(benzoil acetonato)Be(I1) [7]. 
Deși în aceste cazuri grupările coordinate în jurul ionului metalic cen- 
tral nu sînt diferite, condiția necesară pentru apariţia izomeriei optice — 
— structură nesuperposabilă, pe imaginea ei în oglindă este realizată. 
Numeroase încercări de a rezolva combinații tetraedrice stabile din punct 
de vedere chimic, ale altor elemente au rămas fără rezultat. 


Combinații complexe polinucleare 


Pe lîngă combinațiile complexe mononucleare discutate mai 
sus, o serie de combinații polinucleare îndeplinesc de asemenea condiția 
de simetrie cerută, pentru izomeria optică. 

Dintre acestea au fost dedublate în antipozi optici o serie de combinaţii 
binucleare ca și o combinaţie tetranucleară. 


Datorită existenței a două centre de asimetrie la combinaţiile complexe 
binucleare, proprietatea de activitate optică prezintă anumite particula- 
rități. Dacă o combinaţie mononucleară optic activă poate exista sub for- 
mă de antipozi optici şi modificație racemică, din cauza compensării in- 
terne, pentru o combinaţie binucleară, pe lîngă aceste forme este posibilă 
de asemenea o modificație mezo inactivă (nededublabilă). Pentru combina- 
ţia [en, Co—HN, — Coen, ]Br,, aceste modificaţii pot fi reprezentate: 


NO, 
/|_NHa NN /| Nh; 
Way e Sa) 
d- == - ME20- 


(Modificaţia racemică dedublabilă reprezintă un amestec în părți egale din 
cele două modificaţii optic active.) 

Au fost izolate toate formele stereoizomere ale bromurii combinației in- 
dicate mai sus, Acestea se deosebesc între ele atît prin culoare cît şi prin 
forma cristalină, 

n scopul de a arăta că activitatea optică în aceste sisteme nu este da- 
torată prezenței atomilor de carbon, Werner a preparat şi a reuşit să re- 
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zolve în antipozi optici o combinație complexă tetranucleară care se carac- 
terizează prin faptul că este o combinație pur anorganică: 


H e 
Otita | 

Co > Co(NEH,),t (Cl 
H 3 


Din punct de vedere structural, această combinație poate fi reprezentată 
ca o îmbinare de patru octaedre, în care octaedrul central este legat de cei 
trei octaedri laterali prin intermediul unei muchii comune, grupele de le- 
gătură fiind grupele OH: 


(N ha) a 


c. ASIMETRIA ATOMULUI DONOR 


Încercările efectuate în scopul de a rezolva molecule disi- 
metrice ca amine terțiare de tipul NR.,R>R,, care au azotul trigonal ca 
singur centru de asimetrie, au rămas fără rezultat. Acest lucru a fost atri- 
buit unui proces de inversie rapidă: 


Recent s-a stabilit că protonii legaţi de azot în ionii NH,, CHNH;, 
(CH,),NH7 și (CH,)NH* sînt labili faţă de schimbul cu protoni. 
Datorită acestui fapt, deşi azotul tetraedric al unei amine terțiare asime- 
trice protonate (de exemplu, al unor săruri de amoniu cuaternar R, Ra RsNH”) 
este lipsit de perechea neparticipantă de electroni, responsabilă pentru in- 
versia rapidă menţionată, aciditatea şi labilitatea unor astfel de ioni ex- 
plică lipsa de stabilitate optică a acestor compuşi. Cu toate acestea s-a con- 
statat că înlocuirea unuia din substituenţii alchil la ionul amoniu cuater- 
nar, printr-un ion metalic, de exemplu, cobalt trivalent reduce într-o mă- 
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sură considerabilă viteza de schimb a protonului de la azot, Ast 

exemplu, s-a stabilit că fug, pentru dente aiot ionului AENA ji 
soluție de concentrație 1M în ioni D*+ este circa 10% minute, Aceasta te- 
prezintă deci o cale de a stabiliza protonul la un atom de azot asimetric, 
şi prin urmare de a face posibilă dedublarea aminelor secundare coor- 
dinate, 

Posibilitatea dedublării unei sări de amoniu cuaternar, în care unul din 
substituenți să fie un ion metalic, a fost întrezărită încă de Meisenheimer 
şi colaboratori în 1924, Acești cercetători au pretins că au rezolvat ionul 
[Coenssarcosin]?+, cu structura indicată mai jos, în care atît ionul 
metalic central cît şi atomul de azot sînt asimetrici. Cu toate acestea 


rezultatele obţinute de acești autori, referitoare la comportarea izomerilor 
studiați, nu au putut fi reproduse. Ceea ce complică situația în sistemul 
[Coen,(sarcosin)]?* este prezenţa a două centre de asimetrie. Sargeson şi 


colaboratorii [8] rezolvă ionul complex.. [Co(NH,),CH;NHCH,COO]2+* cu 
structura: 


în care singura sursă de activitate optică este atomul de azot asimetric coor- 
dinat la ionul de cobalt. Bi stabilesc de asemenea că raportul vitezei de 
schimb a hidrogenului, la viteza de racemizare este ~4000. 

Sargeson și colaboratorii [9] au rezolvat de asemenea în formele lui 
optice active, un alt ion complex de același tip general, şi anume: ionul 
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[Co(NH3),(N —Meen)]*! în care N—Meen=N-metiletilendiamina cu struc- 
tura: 


Cele două combinații diferă prin sarcina lor și prin proprietățile confor- 
maționale și electronice ale chelatului, dar au o proprietate comună, și 
anume aceea că atomul de azot coordinat este singura sursă de activitate 
optică. În aceste combinații, ionul metalic central acționează numai ca un 
substituent cromoforic la atomul de azot. 

Cercetările efectuate asupra acestor combinaţii au urmărit pe lîngă re- 
zolvarea lor și procesul de racemizare al izomerilor optic activi ca și reac- 
tiile de schimb ale protonilor de la atomii de azot asimetrici coordinați. In 
felul acesta s-a stabilit că raportul kH/kR, al vitezelor de schimb a pro- 
tonului kH şi de racemizare, pentru ionii complecși indicaţi mai sus ca și 
pentru ionii trans [Co(N—Me en), (NO,),]* și trans-[Co(N— EtOHen), 
(N0.).]* (N — EtOHen=N —(2—hidroxietil)entilendiamină) variază între 
3500 şi 125 000, ceea ce arată că perechea de electroni neparticipantă a 
bazei conjugate a complexului îşi păstrează poziția, cea mai mare parte 
din timp. 

Se cunosc și alte cazuri, în care un atom donor al unei molecule poate 
deveni asimetric, în urma coordinării moleculei respective la un ion me- 
talic central. 

Astfel, de exemplu, combinaţia tetracloro-(tio-dietilendiamina) Pt (IV) 
este exemplul unei combinaţii în care activitatea optică este atri- 


NH, 


NN 
wA | 
D iz 


| 
CH=CH- NH; «HOL (NHC) 


buită unui astfel de efect; prin coordinare, atomul de sult al moleculei 
ligandului devine asimetric, Mann a reușit să rezolve această combinație 
în antipozi optici, 
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În acelaşi mod, prin rezolvarea în antipozi optici a sării de potasiu a ionu- 
lui dinitro —(N-metil-N-etil glicina)Pt(I1), Kuelber şi Bailar (10) au de- 
monstrat existența în această combinaţie a unui atom de azot asimetric, 
optic activ, 


Hst CH 

5 >T 3 
dia Ss, 
Pt l 

An 


Stabilitatea optică şi proprietăţile atomilor de azot asimetrici coordinați, 
pentru care unul din substituenți este un proton practic inert la schimb 
în aceste condiții, prezintă o importanță considerabilă. 


Datorită acestor proprietăţi, în combinaţiile complexe de tip chelat, în 
care se formează cicluri adiacente, atomii de azot prezintă o comportare 
analogă atomilor de carbon asimetrici din combinaţiile organice cu cicluri 
asemănătoare. Configuraţia în jurul unor astfel de centre de azot asimetrie 
poate să introducă posibilităţi suplimentare de izomerie și poate orienta 
stereochimia rearanjărilor în timpul reacţiilor la care participă aceste com- 
binații. Acesta este un principiu general, care poate fi aplicat în mare 
măsură la combinațiile complexe conținînd ca ligand amine polidentate ca, 
de exemplu, dietilentriamină şi trietilentetramina . 

Deși combinaţiile complexe de forma [Co trien C1,]* au fost preparate 
şi studiate din anumite puncte de vedere, structurile detaliate ale acestor 
combinații sînt puțin cunoscute. 


Buckingham și colaboratorii [9] discută stereochimia și rearanjările po- 
sibile ale diverșilor izomeri geometrici ai acestei combinații în lumina 
proprietăților centrilor optic activi NH-secundari ai ligandului coordinat. 

După cum se știe un ligand tetradentat de tipul trietilentetraminei poate 
fi coordinat în jurul unui ion central octaedric în trei moduri diferite, con- 
ducînd la cei trei izomeri geometrici posibili, «, B şi trans. 


K| (NO,), 
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„La prima vedere, în cele două configurații cis, ligandul adoptă un aran- 
Jament disimetric în jurul ionului central, în timp ce izomerul trans pare 
să aibă două plane de simetrie. Cu toate acestea dacă se ţine seama de 
faptul că grupările NH-secundare constituie — în sensul celor indicate mai 
SUS, — o sursă secundară de asimetrie, posibilităţile de izomerie în sis- 
temul [Co trien X,]* sînt mult mai complicate, fiind posibile două modi- 
ficații «, patru moditficaţii f şi trei modificații trans. 

n modificația «-[Co trien X]", configurația adoptată de ligand cere 
— după cum indică modelele sterice — ca în izomerii L și D, cei doi 
atomi de hidrogen să fie orientați stereospecific, după cum se indică 


N AS 
la, 
F 


N 


schematic mai sus pentru ionul L-a-[Co trien X,]+. Deoarece în această 
configurație, stereochimia trigonală a atomilor de azot este fixată prin le- 
garea grupărilor NH, terminale, în pozițiile 1 şi 6 pot să existe numai doi 
izomeri, o singură formă dextro şi o singură formă levo. 

Pentru combinațiile cu configurație B însă, datorită orientării protonului 
grupării NH-secundare „plane“ sînt posibili doi izomeri pentru fiecare con- 
figurație a ligandului în jurul ionului metalic central. Cei doi izomeri ai 
modificaţiei D-â-[Co trien X,]* sînt reprezentați schematic mai jos 
(Œ) şi (1). După cum se vede, pentru unul din atomii de azot secundari 
sînt posibile două aranjamente în timp ce al doilea atom de azot secundar, 
are aranjamentul trigonal normal, determinat de orientarea substituenților 
carbonului, și de ionul de cobalt. 


a) (1) i 

i i ; R ificații, 

Pentru sistemul f-[Co trien (H 0)]*" au fost detectate ambele modi l 
O pereche asemănătoare de ANEA este posibilă şi pentru configurația 


| 
| 
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În combinaţiile cu structură trans pentru fiecare atom de azot secundar 


sînt posibile două aranjamente, ceea ce conduce la trei izomeri posibili — 
-— reprezentați schematic în figura de mai jos — levo, mezo și dextro, Au- 
torii menționați mai sus au reușit să prepare o modificație activă a combi- 
nației trans— [CotrienCl,]”. 


Eta 
I o O oa pa 


aiy (V) (V) 
Această sursă secundară de asimetrie introduce încă un izomer în sis- 
temul [Co diens]**. Din cele trei posibilități de coordinare ale ligandului 


dien în jurul ionului central octaedric, numai structura VIII prezintă asime- 
trie datorită dispoziției liganzilor. 


VI) (VII) Eie (VIU) 

O combinație cu structura VII prezintă un plan de simetrie în timp ce o 
combinaţie cu structura VI în care cei trei atomi donori ai moleculei de 
amină sînt în același plan, poate exista în forme 4 şi în virtutea orientării 
protonilor de la azotul secundar. 


d. COMBINAŢII COMPLEXE CONŢINÎND LIGANZI OPTIC ACTIVI 


S-a observat că prezenţa liganzilor optic activi în sfera de 
coordinare a unei combinații complexe fixează ionul complex în anumite 
configurații preferate, limitînd astfel în mod considerabil numărul formelor 
stereochimice posibile, Această constatare a condus la concluzia că astfel 
de liganzi exercită un efect steric asupra sferei de coordinație a ionului 
metalice central, care împiedică formarea celorlalți izomeri, Preterinţa pen- 
tru unul din izomerii optici faţă de celălalt este cunoscută sub denumirea 


de „stereospeciticitatea“ ligandului, 
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Astfel, de exemplu, pentru o combinație complexă octaedrică, conținînd 
trei liganzi bidentați optic activi, ar fi posibile — însemnînd prin D și L 
semnele rotației combinației ca un întreg, ṣi prin d şi 7, semnele rotației 
ligandului — următoarele opt forme stereoizomere: 


Dü], D [ild], D [idd], D [ddd], L (400), L{lid], Lida), Lidåd]. 


Aceste forme optic active pot da prin combinare patru modificații race- 
mice total (atît față de atomul metalic central cît ṣi faţă de liganzi) și 24 
modificații racemice parțial (față de atomul central sau față de liganzi). 

Datele experimentale existente arată însă că nu toate aceste modificații 
sînt la fel de stabile. De fapt pentru combinațiile octaedrice conținînd 1i- 
ganzi optic activi ca propilendiamina, 1,2-ciclopentandiamina și 1,2-ciclo- 
hexandiamina numai modificațiile L(//7) şi D(dd4), sau în alte cazuri 
L(àdd) şi D(Ul) sînt suficient de stabile pentru a putea fi izolate. 

Efecte similare au fost observate și la combinaţiile care conțin numai 
doi liganzi optic activi. Astfel de la ioni ca cis-[Co pn, Cl]? şi cis- 
[Cocptne C1,]* sînt cunoscute numai două din cele șase forme posibile, 
anume D(17 CI.) şi L(dd Cl). 

Dacă în sfera de coordinare a unei combinații complexe este prezentă 
numai o moleculă de ligand optic activ, se constată o anumită tendință 
pentru o configurație preferată, dar nu suficientă pentru a determina con- 
figurațiile adoptate. 

Iniţial s-a crezut că un ligand optic activ favorizează formarea unui izo- 
mer cu excluderea totală a celuilalt. Cu toate acestea, astfel de efecte selec- 
tive nu sînt absolute, ci relative, adică nu se poate vorbi despre o stereo- 
specificitate absolută a liganzilor. i 

Acest lucru a fost confirmat prin izolarea de către Lifschitz (1925) a 
modificațiilor D(ddd) şi L(ddd) ale combinației «-tri(alanino)Co(III) 
ca şi prin separarea parțială a ambelor forme optic active ale ionului 
[Co(1—pn), CO,]*. Studii ulterioare au arătat că cele două modificații ale 
acestei combinații reprezentate ca D-(7/CO,) şi L-(1/CO,) se găsesc într-un 
echilibru care prin şedere în soluție se deplasează către modificația D-(I/CO,). 

Dwyer şi colaboratorii [13] au izolat de asemenea combinațiile D- şi 
L-[Co(l-pn)a] Ja şi D- şi L-[Pt(/—pn)a]Cla, ambele sisteme considerate ini- 
țial ca stereospecifice în mod absolut. 

Pentru combinațiile de cobalt s-a stabilit — pe baza curbelor de disper- 
sie — configurații, care sînt în același raport una față de alta ca şi acelea 
ale modificaţiilor D şi L-(Co eng ]Cl, și prin urmare nu este vorba de o izo- 
merie determinată de poziția relativă a grupării metil, în aceeaşi contigu- 
rație optică. 

Aceste rezultate conduc la concluzia că, în aceste sisteme, stereospeciti- 
citatea nu este un fenomen absolut, ci se reflectă în faptul că un izomer 
predomină față de celălalt, 

În sprijinul unei stereospecilicităţi absolute au fost aduse şi alte argu- 
mente, Pentru a explica natura produșilor obţinuţi în diverse reacții chimice, 
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cercetările efectuate în acest sens au presupus existența unor procese de 
disproporționare, În acest mod s-a explicat faptul că în reacţii ca: 


d-pn 


[Co 1—pn,Cl] ——= [Co 1—pn,d —pn] —> LfCo d— pn] +2 D[Co 1— pn] 
l 
sau (ddCt.) — (ddl) —> 2 (ddd) -+ (111), sau (ddd)+racemic 
(11C1,) SS (1a) — 2 (111)+ (ddd), sau (111)-+ racemic 


(în ultimele două reacții ligandul optic activ. fiind ciclopentandiamina) 
nu se obțin combinațiile conținînd ligandul în cele două forme optic active, 
ci acelea conținînd o singură formă a ligandului. Disproporționarea combi- 
națiilor intermediare a fost atribuită de Jaeger instabilității inerente a unei 
combinații care conține în sfera de coordinare atît liganzi dextro cît şi 
levo, şi care în urma acestui proces, conduce la modificația cu simetria cea 
mai înaltă posibilă. 

Cu toate acestea, Dwyer și Sargeson [11] au reuşit să obţină combinaţiile 
D-[Pt(l—pn)z(d—pn)] Cl, şi I.—[Pt( —pn)a(d—pn)]Cl,, care o dată for- 
mate sînt foarte stabile, ca şi combinaţii stabile de forma [Co(pn),]%*, 
conținînd atît levo cît și dextro propilendiamina, într-un singur ion. 

Stabilind că în reacția levo-propilendiaminei cu cis- sau trans- [Co en,C1,]C1 
racemic în diverși solvenţi se obțin produşi care reprezintă toate combi- 
națiile posibile ale ligandului în jurul ionului metalic central, Dwyer şi 
colaboratorii [11] consideră că instabilitatea combinațiilor „mixte“ nu este 
datorită unor factori „inerenți“, ci e determinată mai curînd de metoda 
de preparare. Pentru a interpreta aceste rezultate s-a presupus că dismu- 
tația apare probabil datorită unui transfer de electroni între combinația 
de cobalt trivalent și o cantitate mică de combinaţie de cobalt bivalent, 
existentă în soluție sau prin formarea unui intermediar de cobalt trivalent 
de tip „spin-liber“ hepta- sau octa-covalent. Deoarece atît intermediarul 
cît şi ionul de cobalt bivalent sînt labili la substituție, echilibrul între 
speciile de cobalt trivalent inerte şi baze s-ar putea stabili astfel repede. 

Sargeson [12] consideră că este posibil că aceste combinații complexe 
„mixte“ ale lui Jaeger să conţină un amestec din toți compuşii posibili, 
care conduce la analiză corectă numai din cauza stoichiometriei ameste- 
cului de reacție. 

Cristalizarea fracționată, analiza, s-au chiar rezolvarea, nu sînt întodea- 
una suficiente pentru a confirma compoziţia acestor compuşi sau izomeri. 

De exemplu, produsul obținut prin reacția  d-propilendiaminei cu 
cis-[Co en, C1,] Cl poate fi rezolvat cu ajutorul d-tartratului, iar compoziția 
diastereo-izomerului cel mai puţin solubil rămîne neschimbată chiar după 
mai multe recristalizări. Iodura obţinută de la acest diastereoizomer de 
asemenea nealterabilă prin recristalizare are compoziția aparentă [Co en, 
d-pn] Ja*H20O. „Izomerul“ este de fapt un amestec de D-[Co eng]Ja "H,O şi 
D-[Co(d—pn),] J, "HO, Deoarece cele două substanțe formează o soluție 
solidă, separarea lor prin cristalizare este practic imposibilă [11]. 


190 
RR SIRLOCIIIMIA COMDINAȚIILOR COMPLEXI 


Datorită faptului că platina bivalentă nu este labilă la substituție, cum 
este cobaltul bivalent, iar cantitatea acesteia nu este importantă, echili- 
brul între combinaţiile complexe de platină (IV) şi bază poate fi evitat. 
În acest caz pot fi preparate combinaţii mixte, conținînd etilendiamina 
şi/sau propilendiamina în soluție de DMFA - prin reacții de tipul: 

[Pt en C1]-+21-pn > D, L—[Pt en (1—pn),] Cl, 
[Pt (1—pn) C14]+2 en —> D, —[Pt(1—pn)en;] Cl, 
[Pt (l—pn)C14]+2 d—pn >D, L—(Pt (d—pn)(1—pn)] Cl, 


Prin rezolvarea acestor combinații se obțin numai izomerii aşteptaţi. 

Toate aceste combinații sînt extrem de stabile, nu suferă racemizarea, 
izomerizarea sau dismutația nici în soluţii alcaline sau acide diluate 
la fierbere. Compoziţia izomerică pare să depindă numai de viteza de formare 
a izomerilor din substanța inițială [Pt B CI] şi baza respectivă. 

Dacă ligandul optic activ este o moleculă asimetrică cum este propi- 
lendiamina, datorită existenței izomerilor de poziţie, numărul total de 
izomeri teoretic posibili crește într-o măsură considerabilă. Dacă toți izo- 
merii — optici şi de poziţie — prevăzuţi pentru astfel de combinații și 
toți racemaţii totali și parțiali ar putea fi obţinuţi, chimia acestor com- 
binaţii ar fi foarte complicată. Singura dovadă de izomerie atribuită pozi- 
tiei grupării metil a moleculei de propilendiamină este aceea semnalată 
de Werner și Smirnoff în combinația cis-[Co en pn(NO,),] X. Deoarece 
molecula de propilendiamină, NH,(CH3)CHCH,NH,, nu este simetrică, 
în combinația cu configurație cis, ea se poate coordina în două moduri dife- 
rite, conducînd la doi izomeri (f și y). Fiecare din aceşti izomeri. poate 
exista în modificațiile dextro şi levo. Posibilităţile de izomerie pentru 
această combinație sînt reprezentate schematic mai jos (gruparea metil este 


indicată prin simbolul /€): 
N0? 
A | /) OC trans, 
E | T ea b A NO, O2N = 


DL() OL(%) 


Pe lîngă faptul că este nesimetrică, propilendiamina conține un atom de 
carbon asimetrie şi poate exista atît în modificaţie levo cît şi dextro, ceea 
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ce face ca numărul izomerilor indicaţi mai sus să se dubleze, şi anume: 


D—[d—pn] D-—[d-—pn] 

la) [d—pn] ) DE [pn] (y) D—[1—pn] 
[1—pn] L—[d—pn] L—[d—pn] 
L—[1—pn] L—[1—pn] 


Au fost izolați toți izomerii prevăzuţi pentru această combinație. 


2. METODE DE DEDUBLARE 


Realizarea condițiilor de simetrie, necesare pentru apa- 
tiția izomeriei optice într-o combinație complexă, nu este suficientă pentru 
obținerea izomerilor optici în stare pură. Deoarece enantiomerii sînt foarte 
asemănători din punctul de vedere al proprietăților lor fizice și chimice şi 
deoarece în reacțiile chimice cele două modificații se produc întotdeauna 
în cantități egale, sînt necesare tehnici speciale pentru obținerea lor în stare 
pură. 

Aplicarea acestor tehnici, adică posibilitatea de a obține, într-un caz 
particular dat, cei doi antipozi optici depinde de stabilitatea racemicului. 
Dacă compusul racemic este relatiy inert, adică dacă nu suferă uşor procese 
de substituție, acesta va fi rezolvabil; dacă însă acesta este labil, posibili- 
tatea de disociere poate împiedica o dedublare în modificațiile dextro şi 
levo. Printre astfel de specii labile trebuie considerate, în special, combi- 
națiile conținînd anionul C-04”, ale elementelor aluminiu, galiu şi fier, 
şi anume: [Al (C,0,)3]™, [Ga (C204)a]5” şi [e (C,04)a]=?. 

Primele metode de dedublare în antipozi optici, aplicate la combinațiile 
complexe sînt metodele generale de dedublare indicate de Pasteur, şi anume: 


— metoda dedublării spontane; 

— metoda dedublării biochimice; 

— metoda dedublării chimice. 

Ulterior au fost dezvoltate şi aplicate o serie de alte metode, care vor fi 
expuse pe scurt în cele ce urmează. 

Metoda dedublării spontane se bazează pe diferența între formele cristaline 
ale celor doi antipozi optici. Dacă cristalele acestora sînt destul de mari 
şi bine formate, ele pot fi separate în mod mecanic. 

Separarea mecanică a antipozilor optici aşa cum a fost folosită de Pasteur, 
pentru separarea modificațiilor dextro și levo ale tartratului de sodiu şi amo- 
niu a fost însă puţin folosită în cazul combinațiilor complexe. Pentru reali- 
Zarea unei dedublări pe această cale, combinaţia respectivă trebuie să cris- 
talizeze din soluţie sub forma unui amestec racemic şi nu sub forma unui 
compus racemie sau soluție solidă, de asemenea cristalele trebuie să aibă 
fefe hemiedrice, prin care să fie recunoscute, Prin această metodă a fost 
rezolvată combinația Ka[Co(C0i)a]. 
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Conversia la diastevevizomeri (metoda dedublării chimice), Dintre nieto- 
dele disponibile pentru rezolvarea combinațiilor complexe optic active cea 
mai importantă din punct de vedere practic şi cea mai larg întrebuințată 
este aceea care constă în conversia modificației racemice la diastereoizo- 
meri prin tratare cu o substanță optic- activă. 

Diastereoizomerii astfel formaţi sînt apoi separați prin diverse metode, 
cum sînt: cristalizarea sau precipitarea fracționată, extracția sau separarea 
cromatogratică. Rezolvarea cationilor complecși este realizată prin folosi- 
rea anionilor optic activi ca acid d-tartric și sărurile lui ca şi derivați ai 
acizilor d-camtorsultonie şi d-bromocamforsulfonic, pe cînd pentru anio- 
nii complecși se întrebuințează baze optic active, ca: stricnina, brucina 
şi cinconina. 

Astfel, de exemplu, o combinaţie racemică de forma generală (1, d) (A) CI, 
tratată cu sarea de argint a unui anion optic activ reprezentată ca Ag(1)B, 
poate fi uşor convertită la perechea de diastereoizomeri (d)(A)(1)(B) și (1) 
(A)(1)(B). 

Datorită faptului că aceștia nu sînt ei însăși antipozi optici pot avea pro- 
prietăți suficient de diferite care să permită separarea lor. 

Metoda, în mod frecvent folosită pentru separarea diastereoizomerilor, 
este cristalizarea fracționată, care se bazează pe solubilitatea diferită a aces- 
tora. : 

Pe lîngă substanțele optic active indicate mai sus, la rezolvarea unui 
racemic, pot fi folosiţi chiar ioni complecși optic activi stabili. Dwyer şi 
Sargeson [13] au observat că la adăugarea unei soluții apoase alcoolice de 
L-[Ni (phen),]2* la o soluție apoasă de K„[Co(C,0,)a], se depune imediat 
R-I-(Ni(phen),]-D-[Co(C;0,)a] H,O. Agentul de dedublare — cationul com- 
plex de nichel — poate fi eliminat prin tratarea diastereoizomerului astfel 
separat cu iodură de potasiu și apă oxigenată. 

În acelaşi mod au fost rezolvați ionii [Cr(C0,)3]* și [Rh(C,0,)3]3. 

În unele cazuri speciale, unul din antipozi formează cu agentul de rezol- 
vare un diastereoizomer foarte greu solubil, în timp ce celălalt diastereo- 
izomer este foarte solubil. În asemenea cazuri, separarea completă poate 
fi efectuată printr-o singură precipitare. Un astfel de exemplu este folosirea 
d-tartratului de antimonil la rezolvarea combinațiilor de tipul [M (phen).]2* 
(unde M'=Fe, Ru, Os, Ni). 

Pentru ca rezolvarea să fie completă este necesară îndepărtarea agentului 
de dedublare, operație prin care se realizează conversia diastereoizomer — 
enantiomer. Îndepărtarea agentului de dedublare se poate realiza în diferite 
moduri, în funcție de proprietăţile combinației individuale, ca și de acelea 
ale agentului de dedublare. O metodă comodă este separarea prin precipi- 
tare, care poate fi realizată la temperaturi joase. În alte cazuri, cînd acest 
lucru nu e posibil, se poate deplasa agentul de dedublare cu ajutorul unei 
soluţii alcoolice acide sau bazice, 

De exemplu, metoda folosită pentru diastereoizomerii cu strienină sau 
chinină constă în a măcina produsul solid cu iodură de potasiu sau 
perelorat de sodiu și de a extrage sarea anionului complex cu apă, 
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iodura sau percloratul alcaloidului fiind greu solubile. Îndepărtarea agen- 
tului de dedublare poate fi realizată şi folosind rășini schimbătoare de 
ioni. 

Adsorbția specifică pe adsorbanți optic activi. Singura metodă generală 
pentru rezolvarea combinațiilor complexe neionice este probabil aceea 
care se bazează pe folosirea adsorbţiei selective. În astfel de procese de dedu- 
blare au fost folosiți mai ales doi adsorbanţi, şi anume cuarțul şi amidonul. 
În nici un caz însă nu s-a observat o rezolvare completă. 


Prin metoda adsorbţiei diferenţiale, a antipozilor pe cuarț optic activ, 
au fost rezolvate multe combinații complexe, atît din categoria neelectro- 
liților cît şi din categoria electroliților. 


Activitate configuraţională 


Pe baza cercetărilor efectuate, Dwyer și colaboratorii [14] 
ajung la concluzia că un electrolit ca azotitul de sodiu adăugat la soluția, 
conținînd o pereche de ioni enantiomeri, alterează în aceeaşi măsură acti- 
vitatea fiecăruia. Un electrolit care conţine un ion optic activ, exercită 
însă efecte ușor diferite asupra celor doi ioni enantiomeri. 

Dwyer a numit acest efect „activitate configurațională“. Esența aces- 
tei „activități configuraționale“ constă în faptul că într-o înconjurare asi- 
metrică, coeficienţii de activitate ai izomerilor optici vor fi diferiți datorită 
diferenței în interacția lor, cu aceeași înconjurare asimetrică. 

Cu alte cuvinte, presupunînd că enantiomerii manifestă cîmpuri electrice 
care se găsesc în raport obiect-imagine în oglindă, efectul activității confi- 
guraționale poate fi atribuit interacțiilor diferite ale cîmpurilor electrice 
ale formelor dextro şi levo — ale perechii de enantiomeri — cu cîmpul ionului 
optic activ adăugat. 

Această diferență de activitate se poate manifesta în două moduri: a) ca 
diferență de solubilitate şi b) ca o deplasare a echilibrului între izomerii 
levo şi dextro. Efectul de solubilitate a fost folosit pentru rezolvarea unor 
combinații complexe. Astfel, de exemplu, Dwyer a constatat că solubili- 
tatea modificaţiilor dextro și levo ale combinației [Ru(phen),](C10,), este 
diferită în soluţii diluate de d-bromocamfor sulfonat de amoniu sau d-tar- 
trat de sodiu şi potasiu. 

Un efect asemănător a fost abservat și pentru combinațiile [Ni(dipy)s]Ia 
şi [Co(acac),]. 

Acest efect de solubilitate a fost folosit şi la rezolvarea unor racemici 
în prezența unui ion complex ca ion optic activ. Astfel dacă la soluția con- 
ținînd combinația [Co en,C,0,]* în prezenţă de D-[Co eng] (OAc), se adaugă 
treptat bromură de potasiu, se realizează precipitarea fracționată a combi- 
naţiei [Co en,(C,0,)]Br. Prima fracțiune conține 90% D-[Co en(C.0,)]Br, 
optic pură, fracțiunile următoare sînt toate levo, Alţi ioni optic activi ca 
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d-tartratul de antimonil, d-bromocamfor-sulfonat şi d-camfor sulfonat, dau 
rezultate similare, dar mai puţin eficiente decît ionul D-[Co eng]**. 

La rezolvarea combinațiilor complexe a fost de asemenea folosit efectul 
ionului optie activ asupra deplasării echilibrului între izomerii levo şi 
dextro. Astfel, Dwyer și Gyarfas au efectuat o rezolvare parțială a com- 
binaţiilor [Co(acac),] și [Cr(acac)z] folosind ionul D-[Co enz]**. S-a consi- 
derat că în prezența acestui ion, activitatea formei levo a combinațiilor 
[M(acac),] este coborită sub aceea a modificației dextro, ceea ce conduce 
la deplasarea echilibrului, pînă la egalarea activităților. Acest lucru deter- 
mină un exces din modificaţia' levo, care printr-un tratament convenabil 
al soluției poate fi făcut să cristalizeze. : 

Din ideea „activității configuraționale“ rezultă și alte tehnici de rezolvare 
a combinațiilor complexe ca, de exemplu, difuzia diferențială, Astfel s-au 
stabilit valori diferite pentru coeficienții de difuzie ai modificațiilor dextro 
şi levo ai combinației [Co ens]Cls. 

De asemenea pe baza „activității configuraționale“ apare posibilitatea 
‘unei separări parțiale ionoforetice a ionilor într-un mediu asimetric, dacă 
se presupune că acest efect este datorit unei diferențe în asocierea ionilor 

-asimetrici cu mediul activ. 

Metoda „racemaților activi“. Această metodă se bazează pe faptul că mole- 
cule cu configurații optice diferite, se pot asocia chiar dacă nu au compo- 

~- ziții identice. Astfel dacă o sare optic activă (4)B este amestecată cu sarea 
racemică anologă ([,4)A, izomorfă se separă uneori un racemic „activ“ 
(DA (4)B, în timp ce în soluție rămîne un exces de modificație (4)A. 

Termenul „racemic activ“ este folosit datorită faptului că, afară de cazul 
în care componenții au rotații opuse și egale, un astfel de racemic are o acti- 
vitate optică care rezultă din compensarea incompletă a rotațiilor, egală 
aproximativ cu suma algebrică a acestor rotații. 

Folosind această metodă, Delepine (1934) a dedublat un număr mare de 
combinații complexe izomorfe în special de tipul [M(C;0,)3]5-, unde Mil= 
=Co, Rh, Ir, Cr. ; 

Cu toate acestea, metoda este aplicabilă numai dacă componenta mai 
puțin solubilă este „racematul activ“. 


Delèpine verifică această idee prin studierea următoarelor sisteme: 
d—K,[Rh(C,0,)] si d1—K,[r(C,04)s] 
d—R3[Ir(C20,)a] şi dl—K,[Co(C,04)s] 

1 —Ka[Ir(C304)s] : şi d1—K,[Co(C,04)s] 
d—Ka[Ir(C0,)] şi d1—Rs[Cr(Ca0,)sl 
d—KalIr(C20ss] şi dl— Ra[AL(C0,)s] 


d—KalIr(C04),] și dl Ka[Fe(Ca04)a] 
1 —[Co eng] Br și dl [Rh enş] Bra 


pa 
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Cristalizarea preferențială 


Principiul acestei metode este asemănător aceluia după care 
are loc depunerea unei substanțe dintr-o soluție suprasaturată la adăuga- 
rea unui cristal din această substanță, sau dintr-o substanță izomorfă. Folo- 
sind acest procedeu, Werner și Bosshart au realizat dedublarea combinați- 
ilor [Co ensC;04,]*, [Cr ensC,0,]* şi [Co en,(NO,),]*. Astfel, dacă la o 
soluție concentrată de [Co en.C;0,]* racemică, se adaugă un cristal de 
D-[Co en,C,0,]*, se separă modificația D-[Co en,C,0,]*, iar în filtrat 
predomină L-[Co ensC,0,]*. 

S-a observat că pentru realizarea dedublării unei combinaţii complexe 
pe această cale, nu este necesar să se folosească drept cristal de însămînțare 
un antipod al substanței respective, ci se poate folosi și un cristal al unei 
combinații izomorfe. Combinaţiile [Co en, (N02),]* și [Cr enCz0,]* au 
fost rezolvate, folosind drept cristal de însămînțare D-[Co enzC20,]*. 


Sinteze parţial asimetrice 


În unele cazuri este posibil de a obține randamente mari 
dintr-un izomer pe cheltuiala celuilalt, prin prepararea sau izomerizarea 
unei combinații în prezența agentului de rezolvare. O astfel de sinteză asi- 
metrică a fost observată de Werner la rezolvarea combinației K,[Cr(C,0,)] 
cu ajutorul I-strichninei. Din soluție apoasă el obţine diastereoizomerul 
()- (str H)+-(D)-[Cr (C204)3]. Dintr-o soluţie alcoolică însă se obține numai 
diastereoizomerul care conține, ionul levo sub forma K(7)-(str H),-(L)- 
[Cr(C20,)a]. Astfel, folosind ca agent de dedublare I-strichnina pot fi obţi- 
nute ambele modificații optice ale ionului complex considerat, în funcție 
de mediu în care are loc reacţia. Această comportare se explică pe baza solu- 
bilităților diferite ale diastereoizomerilor în solvenții respectivi ca şi a 
interconversiei rapide a izomerilor. Depunerea unui antipod sub forma 
sării lui de strichnină determină o deplasare a echilibrului. 

Restabilirea acestui echilibru, prin conversia antipodului care formează 
diastereoizomerul mai solubil, este determinată de labilitatea optică a com- 
binației respective. Depunerea în continuare a antipodului mai puțin solu- 
bíl şi conversia pentru menţinerea echilibrului —, a celuilalt antipod explică 
faptul că se obține numai antipodul puţin solubil. Cu alte cuvinte realiza- 
rea unor astfel de sinteze parțial asimetrice sau „transformări asimetrice 
de ordinul al doilea“, cum sînt uneori numite, este condiționată, pe lîngă 
diferența în solubilitate a diastereoizomerilor, de labilitatea optică a combi- 
nației, 

În același mod, Dwyer şi Gyarfas au dedublat ionul complex [Fe(phen),]?*. 
Dintr-o soluție conținînd combinaţia racemică și un exces de d-tartrat de 
antimonil, toată combinația se depune sub forma L-[Fe(phen),]-d- 
(SbOC,H,0,)a. 


13 


196 
Deca STEREOCHIMIA COMBINAȚIILOR COMPLEXE 


Folosind o metodă asemănătoare, au fost obţinute randamente mari în 
unul din izomeri şi pentru combinaţiile [N i(phen),]2*, [Ni(dipy)a]?* 
şi [Fe(dipy)s]2t. 

Labilitatea optică, necesară aplicării unei astfel de metode poate fi une- 
ori impusă. În aceste cazuri, dedublarea poate fi realizată printr-o combi- 
nare asemănătoare a racemizării și cristalizării selective a unuia din cei doi 
diastereoizomeri. Astfel după îndepărtarea din soluţie a diastereoizome- 
rului D-[Co engJCl-d-tartrat, precipitat prin adăugarea d-tartratului la 
soluția conținînd [Co eng ]Cls racemică, poate fi provocată racemizarea izo- 
merului levo, rămas în soluție prin adăugarea unei sări a cationului complex 
[Co eng]2t. Acest lucru se explică prin faptul că datorită labilităţii ionului 
complex de cobalt bivalent în soluție, are loc cu transfer de electroni [Co eng]2* 
— [Co eny]*t, ceea ce conferă o labilitate vizibilă speciilor de cobalt triva- 
lent. Deoarece în urma acestui proces se produce izomer dextro, are loc 
separarea continuă a diastereoizomerului greu solubil. 


f. CONFIGURAŢIA IZOMERILOR OPTICI 


Un aspect deosebit de important al stereochimiei combi- 
națiilor complexe optic active — neîntîlnit la alte combinații — este 
acela referitor la configurațiile lor relative şi absolute. 

Deşi puterea rotatorie a unei substanțe optic active are o contribuție 
importantă la rezolvarea unor aspecte ale sterochimiei acestor combinații, 
prin ea însăși puterea rotatorie, nu permite determinarea configurației 
acestora. Structura substanțelor optic active, în special a celor organice, 
a fost dedusă, în general, prin analogie cu molecule, a căror stereochimie 
a fost determinată față de modele de bază. În acest scop au fost folosite 
degradările chimice, care sînt foarte laborioase. S-au stabilit şi o serie de 
reguli care să ușureze atribuirea configurației relative ale centrilor asimetrici, 
când degiadările sînt dificile s-au imposibile. Aceste reguli trebuie aplicate 
însă cu mare atenție, deoarece ele nu sînt valabile în toate cazurile. Reiese 
că determinarea configurației substanțelor optic active este o problemă 
foarte dificilă. 

În ceea ce privește combinaţiile complexe 'optic active, nu numai că 
determinarea configurației lor absolute pe baza consideraţiilor chimice 
este imposibilă, dar chiar analiza configurației lor relative este dificilă, 
din cauza inversiilor configuraționale posibile în timpul unui proces de 
substituție. 

Calcularea teoretică a puterii rotatorii a unei configurații date şi com- 
pararea cu valoarea experimentală nu constituie o cale suficient de clară 
și sigură, Pe lîngă aceasta, cu excepţia unei lucrări recente a lui Moffitt, 
în domeniul combinațiilor complexe nu au fost intreprinse astfel de calcule. 
Această lucrare consideră puterea optică rotatorie a combinațiilor complexe 
ale metalelor tranziționale de tipul [M(AA)]folosind teoria cîmpului cristalin. 

Datorită faptului că metodele cele mai frecvent folosite în atri- 
buirea configurației combinațiilor complexe optic active se bazează pe 
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îtudiul unor fenomene ca dispersie rotatorie (DR) şi dicroism circular (DC), 
sn cele ce urmează vor fi discutate particularităţile importante ale acestor 
fenomene. 

Puterea rotatorie optică a unei substanțe exprimate prin rotația ei spe- 
cifică este definită prin expresia obișnuită [a]? = 100 «/lc, unde « este rotația 
observată în grade, c reprezintă grame de substanță în 100 ml de soluţie, 
l lungimea drumului, în dm. Pentru o lungime de undă dată a luminii 
polarizate [a] este o constantă caracteristică a substanței, care poate avea 
valori pozitive sau negative. Pentru compararea puterilor rotatorii ale 
diferitelor substanțe, mult mai importantă, este rotația moleculară [MIT, 


definită prin expresia [M]T=M [«]7/100, în care M este greutatea moleculară. 
P Į A A 


S-a constatat că puterea rotatorie a unei substanţe optic active variază 
cu lungimea de undă, a luminii polarizate, folosită pentru determinarea 
ei. Acest efect a fost numit dispersie rotatorie optică (D.R.0.). S-a ajuns 
astfel la concluzia că dispersia rotatorie este o caracteristică mult mai impor- 
tantă a unei substanțe optic active decît puterea rotatorie determinată la 
o lungime de undă dată. 

Fresnell a atribuit rotația optică, indicilor de refracție diferiți ai mediului 
optic activ pentru lumina circular polarizată drept şi stîng: 


a= (m—=n,)" h> 
unde à este lungimea de undă a luminii incidente, m şi n, indicii de refrac- 
ție pentru lumina polarizată circular drept şi stîng şi « rotația. 

Lumina plan polarizată poate fi rezolvată în două componente polarizate 
circular drept și stîng, cu amplitudini egale. Conform teoriei propuse ini- 
tial de Fresnell, într-un mediu optic activ, componentele circular polarizate 
stîng şi drept ale luminii plan polarizate se deplasează cu viteze inegale 
şi la ieşire şi recombinare, planul de polarizare este rotit față de planul ini- 
țial printr-un unghi oarecare. 

Interacţia între o rază monocromatică a luminii naturale şi o substanță 
poate fi caracterizată prin două variabile, şi anume indicele de refracție 
n Şi coeficientul de extincție X. Coeficientul de absorbţie s este legat de X 
prin relația: 


e= f . log e 


Mărimile n şi e sînt două caracteristici importante ale substanței respective. 

La înteracția luminii polarizate circular cu o substanță optic activă, 
cele două variabile n şi X au valori diferite în funcție de direcţia de rotație 
a luminii. În acest caz, interacția este caracterizată prin patru coeficienți, 
Și anume m, np, X şi X,, practic prin diferenţele Mr ŞI Xı—X, Şi prin me- 


y 5 : X-X 
diile lor aritmetice nm= akar pati 


i Xm= „ Coeficienții m, n, X şi X, 


2 
variază de asemenea cu lungimea de undă, A 

Ca și indicele de refracție obișnuit, diferența între cei doi indici de refrac- 
ție (m—n,) şi prin urmare rotația specifică variază cu lungimea de undă 
a luminii, 
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Fig. 19. Reprezentarea schematică a variației indicelui de refracție 
şi a coeficientului de absorbție, cu lungimea de undă. 


După cum reiese din figură 19, curba care reprezintă variația rotației optice 
cu lungimea de undă, este foarte asemănătoare aceleia obținută pentru indi- 
cele. de refracție. 

În vecinătatea și în interiorul unei benzi de absorbție se constată o 
variație pronunțată a rotației optice. În afara acestei regiuni, variația obser- 
vată în rotația specifică este regulată, deşi nu complect liniară, şi anume 
creşte cu descreşterea lungimii de undă a luminii. Se constată de asemenea 
că în vecinătatea şi în interiorul benzilor de absorbţie, o substanță optic 
activă, absoarbe în mod diferit lumina polarizată circular drept şi stîng. 
Acesta este fenomenul de dicroism circular. 

Dacă g şi e, reprezintă coeficienții moleculari de absorbție pentru for- 
mele de lumină stîng și drept polarizată, diferența ey—e, este o măsură 
a intensității dicroismului circular. Pentru o structură care posedă un centru 
sau un plan de simetrie ey=e,=e. 

(Cînd pentru măsurători se foloseşte lumina plan-polarizată sau lumina 
Er+Er 


naturală se determină un coeficient mediu em= 


Fenomenul de dicroism circular este strîns înrudit cu absorbița luminii. 

Diferența, Ac=e,—s,, care se întrebuințează în acest caz ca variabilă, 
şi care reprezintă o caracteristică moleculară în exact acelaşi sens ca şi s, 
variază cu lungimea de undă şi poate fi pozitivă sau negativă. Pentru o 
tranziție optică simplă, curba Ac=f (A) are forma unui clopot, şi este foarte 
asemănătoare aceleia obţinută în spectografia cu lumina ordinară (fig.19). 

De altfel, acest lucru nu este surprinzător, deoarece Ac reprezintă dife- 
rența între două curbe de absorbţie. 

Asemănător coeficienţilor s; şi cp, Ac are valori importante numai în regi- 
unea lungimilor de undă, apropiate de maximul de absorbție al cromofo- 
rului, Datorită acestui fapt, cu ajutorul dicroismului circular, se poate 
analiza numai asimetria cromoforului respectiv. 

O consecință a absorbției diferențiale (ex—s,) este că după trecerea prin- 
tr-un mediu absorbant optic activ, cele două componente circulare nu mai 
y amplitudini egale, Ia recombinare, ele formează lumina polarizată 
eliptic, 


Aj 


| 
| 
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De altfel, Jaeger a sugerat încă din 1937, ideea că numai diastereoizomerii 
izomorfi pot fi folosiți pentru compararea configurațiilor. 

Neconcordanțele observate între rezultatele obținute prin metoda diaste- 
reoizomerilor mai puțin solubili a lui Werner şi celelalte metode folosite 
la determinarea configurației combinațiilor complexe optic active, pot fi 
eliminate dacă se ține seama de faptul că ele sînt generate de natura inexactă 
a acestei metode. 

De aceea, autorii menţionaţi mai sus propun (după Jaeger) regula revăzută, 
şi anume „dacă doi ioni formează culacelași agent de dedublare, diastereoizomeri 
mai puțin solubili izomorfi, aceștia au configurații înrudite“. În această 
formă, metoda este deosebit de utilă, deoarece procură mijlocul cel mai 


rapid, de corelare a configurației unor „combinaţii complexe analoge ale 
diferitelor metale. 


Metoda racemaţilor activi 


Metoda racemaţilor activi a lui Delăpine a permis stabilirea 
unor relații structurale între combinaţii complexe foarte asemănătoare. 
In general, modificația racemică a unei combinații complexe poate să 
existe în stare solidă în trei forme, şi anume: a) ca un compus racemic, b) 
ca un amestec racemic și c) ca o soluție solidă racemică. 


Într-un compus racemic, fiecare cristal individual conține cantități egale 
de izomeri dextro și levo. Aceste cristale au proprietăţi fizice diferite de 
acelea ale antipozilor individuali. Într-un amestec racemic, fiecare cristal 
unic este în întregime fie dextro, fie levo. Într-o soluție solidă racemică, 
cristalele individuale conțin cantități variabile de izomeri dextro şi levo. 

Încă înainte de 1921, Delèpine a sugerat că substanțele optic ac- 
tive asemănătoare care formează cristale izomorfe au aceeaşi configurație 
relativă independent de rotația lor optică. Aceasta a condus la metoda 
racemaților activi a lui Delèpine. 

Dacă racemicul unei substanțe, reprezentat prin (1d) A, formează, cu anti- 
podul dextro al unei substanțe asemănătoare (d) B, un racemic optic activ 
de forma (1) A (d)B, atunci antipodul (d) B, care înlocuieşte pe (d) A în 
faza racemat, are aceeaşi configurație ca aceasta. Acest lucru e valabil 
— după cum observă Delèpine — pentru cazurile în care „racematul ac- 
tiv“ este fie compus racemic, fie o soluție solidă racemică. 

Folosind această metodă Delèpine a arătat că L-K; [Ir(C04)s] şi D-K, 
[Rh(C,04)]; D—K;[Ir(C,0,),] ṣi D—K, [Co(C404),] şi D-K, Mr (CaO4)s] 
Şi L—K, [Cr(C204)] formează compuşi racemici sau soluţii solide racemice 


optic active, Acest lucru a condus la concluzia că antipozii: D—K,[Co (G0,) s], 
1 —K,[Cr(C0,)] IL —K;[Ir(C,04)s] şi L—Rs(Rh(C.04)4] au aceeaşi con- 
figuratie, 
În același mod au fost corelate configurațiile unui număr mare de com- 
inaţii complexe, Cu toate acestea, metoda este aplicabilă numai în cazurile 
n care componentul cel mai puțin solubil este un compus recemic. 
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Dispersia rotatorie și configuraţia 


Deoarece în combinaţiile complexe optic active ale metale- 
lor tranziționale, ionul metalic central este în același timp un centru cro- 
mofor și un centru de disimetrie, este de aşteptat ca unele din benzile de 
absorbţie ale cromoforului să fie optic active. Datorită acestui fapt, între 
spectrele de absorbție ale combinațiilor complexe optic active şi rotația 
optică a acestora există o anumită corelaţie. 


Astfel, de exemplu, pentru ionul D—[Co en,]?+, care are două benzi optic 
active la 470 şi 218 mu, curba de dispersie rotatorie (fig. 20) reprezintă 
o combinare a celor două curbe de dispersie rotatorie individuale care re- 
zultă din aceste tranziții active. 


Folosirea curbelor de dispersie rotatorie, la atribuirea configurației relative 
a combinațiilor complexe se bazează pe faptul că pentru enantiomerii aces- 
tor combinaţii, curbele de dispersie rotatorie se găsesc între ele în ace- 
laşi raport ca şi enantiomerii însăşi, adică una reprezintă imaginea în 
oglindă a celeilalte, cum se indică în figura alăturată (fig. 21) prin 
curbele (a) şi (b). 

Folosirea dicroismului circular în atribuirea configurației relative a com- 
binațiilor complexe optic active se bazează pe faptul că un „efect Cotton“ de 


Fig. 20, Curba de dispersie rotatorie a ionului Fig. 21. Curbele de dispersie rotatorie 
D-[Co eng]2+, pentru doi enantiomeri, 
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Fig. 22. Curbele de dispersie rotatorie şi dicroism circular pentru 
un cromofor levo și pentru un cromofor dextro. 


același semn la benzi de absorbţie corespunzătoare, pentru combinații ase- 
mănătoare, indică aceeași configurație a acestora; în timp ce combinații 
asemănătoare, cu efect Cotton diferit, au configurații opuse. Semnul dicro- 
ismului circular, asociat cu curba de dispersie rotatorie, este fie plus, fie 
mins (fig. 22). 

Din cele de mai sus, reiese că efecte Cotton de același semn, pentru tran- 
ziții electronice corespunzătoare în combinații complexe analoge, indică ace- 
eași configurație optică. 

Combinații complexe analoge din acest punct de vedere sînt considerate 
acelea care au aceeași simetrie, aceeași configurație electronică şi ace- 
leași nivele energetice. Pentru combinațiile cu configurație (tg), în 
general mai bine studiate, tranziția cea mai indicată pentru a fi folosită în 
acest sens este tranziția IA, => fii, (On) atribuită cîmpului liganzilor, 
care apare la lungimi de undă mari. 

Dacă combinaţiile care se compară sînt foarte asemănătoare în sensul 
indicat mai sus, se poate presupune că proprietățile lor spectroscopice vor 
fi de asemenea asemănătoare şi prin urmare compararea efectelor Cotton 
permite stabilirea configurației lor relative. 

Dicroismul circular dă, în general, informații mult mai detaliate decît 
dispersia rotatorie. Cu toate acestea, în cazurile în care prima bandă de 
absorbție activă, care în mod frecvent apare în domeniul vizibil sau ultra- 
violet apropiat, este relativ izolată, curba de dispersie rotatorie poate fi 
suficientă pentru atribuirea configurației. Devieri de la simetria cubică 
însă duc, după cum se știe la scindări suplimentare, ceea ce complică în 
unele cazuri situația. 

De asemenea dacă se compară combinații ale aceluiaşi ion central 
cu liganzi de același tip, curbele de dispersie rotatorie sînt, în general, 
suficiente. 

Curba de dicroism circular este în special indicată pentru cazurile în care 
datorită unui număr de benzi de absorbție care se suprapun parțial, curba 
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de dispersie rotatorie este complicată. Aceasta se explică prin faptul că 
pentru o anumită tranziţie, dicroismul circular are fie semnul pozitiv, fie 
negativ, în timp ce pentru aceeași tranziţie dispersia rotatorie prezintă, 
ambele semne. 

Deşi mulți cercetători au studiat curbele de D.R. ale combinațiilor com- 
plexe, cel care a aplicat în mod sistematic această tehnică este Mathieu. El 
a stabilit că această metodă este extrem de folositoare în compararea con- 
figurațiilor combinațiilor complexe analoge ca și în studierea oricăror 
schimbări în configuraţie, în timpul reacţiilor de substituție ale acestora. 

Pe baza asemănării curbelor de dispersie rotatorie ale combinațiilor 
D-[Co ens)Br;, D-[Cr en] Ja, I-(Rhens] Ją şi I-[Ir en3]Brs, Mathieu 
ajunge la concluzia că acestea au aceeaşi configurație. 

La aceeași concluzie s-a ajuns şi prin metoda solubilităţii a lui Werner. 

De asemenea, Delèpine şi Charonnat au stabilit că I-[Co en] Br, şi 
L-[Rh ens]Br, formează un racemat activ, ceea ce înseamnă că D-[Co ens]Br, 
şi L-[Rh en] Br; au aceeași configuraţie. Toate cele trei metode conduc 
astfel la acelaşi rezultat, şi anume că ionii D-[Co en3]**, D-[Cr en,]3+ 
I-(Rh enş)%* şi L-[Ir en,]3* au aceeaşi configurație. 

Mathieu a folosit aceeaşi metodă pentru a confirma concluziile la care 
a ajuns Werner pe baza metodei solubilității pentru alte combinaţii. Cer- 
cetînd o serie de reacții de substituție la care participă combinaţii complexe 
optic active, Werner a stabilit că în unele din aceste reacții, deşi semnul 
rotației se schimbă, configuraţia produsului rezultat rămîne aceeași. 


Astfel datorită faptului că cei trei cationi complecși care participă la re- 
acția: 


L- [Co en;Cla] -ES 1-[Co en, CINCS]* ŽD- [Coen, NC SNO,]* au curbe 


de D.R. analoge cum se poate vedea din diagrama alăturată (fig. 24) li 
se atribuie aceeaşi configurație. 


6500 6000 5500 5000 4500 4000 3500 3000 A 


Fig. 23, Curbele de dispersie rotatorie ale combinațiilor: 
(A) D-[Coen,]Brs; (B)D-[Crens]J,; (C) L-[Rhen,]Js; (D)L-[Iren,]Brs. 
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Fig. 24. Curbele de dispersie rotatorie ale combinațiilor; 
(A) L-[Coen,C1:]+ ; (B) L-[Coen,CI1NCS] + ;(C) D-[Coen; NCS NO,]+ 


Configurația absolută 


Prefixele dextro și levo, folosite pentru caracterizarea com- 
binațiilor complexe optic active, indică numai semnul rotației, fără să spună 
nimic despre configurația lor absolută. 

Determinarea configurației absolute — chiar pentru cel mai simplu enan- 
tiomer — este o problemă extrem de dificilă, ceea ce justifică faptul că di- 
feritele teorii care au încercat să rezolve această problemă, au condus uneori 
la configurații opuse pentru acelaşi enantiomer. 


În 1951, Bijvoet [16] introduce ca un mijloc de determinare a confi- 
gurației absolute a antipozilor optici, metoda difracției anormale a razelor 
X. Analiza de raze X normală nu permite distingerea antipozilor optici. 
Dacă însă sînt folosite raze X, de o anumită lungime de undă, care excită 
numai unul din atomii formei enantiomere (adică frecvența radiației incidente 
este aproape de aceea care excită electronii K ai acestui atom) are loc o di- 
fracție anormală. În felul acesta sînt introduse la atomul respectiv alte 
deplasări de fază decît cele obişnuite; deplasări care sînt diferite pentru cele 
două forme. Acest lucru este echivalent cu diferențe vizibile în lungimea 
drumului real şi în intensitățile de reflexie pentru cele două modificaţii. 

Deoarece se poate stabili prin calcul pentru care din cele două configurații, 
dextro sau levo, intensitatea unei anumite reflexii va creşte şi pentru care 
va descrește determinarea acestei reflexii anormale face posibilă atribuirea 
configurației. i 

Prima combinație complexă a cărei configurație absolută a fost determi- 
nată prin această metodă a difracției anormale a razelor X este (+) [Co eng]S+t 
[7] care pe baza acestor determinări este reprezentată ca D— (+) [Co enj]st. 

Efectuînd un tratament Bijvoet analog asupra izomerului stabil al com- 
binației [Co(l-pn),]Brą, Saito şi colaboratorii [7] stabilesc configurația 
absolută a acestuia pe care o reprezintă ca I-(—)[Co(l-pn)s ]5*. 

Pe baza configurației absolute a ionului complex (+) [Co ens]*tşi a unor 
studii de dispersie rotatorie se poate atribui configurația altor combinații 
complexe optic active, 
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(xxi) mu (XXIV) E 
Fig. 25. Curbele fde dispersie jrotatorie ale Fig. 26. Curbele de dispersie 'rotatorie al 
izomerilor D ai următorilor ioni: izomerilor I, ai următorilor ioni: 
Coen,]?+— . =- .—.-— Coen,]’?+—-. —-. -.- 
Coena (NHs) ]?t—.. —.. Genoa) ata a 
Coena(l-pn)]?+ — — — — Coen(l- SAI ea e ră 
Coen(l-pn)a]*+ ....... Co(l-pn)a ]? + ——— 


Co(l-pn),]*+ 


Cu toate acestea, raportarea configurației combinațiilor altor metale la 
configurația D— [Co ens]3* pare puţin indicată, cu excepţia, poate, a com- 
binaţiilor de rodiu şi iridiu, pentru care prima bandă optic activă este 
atribuită aceleiași tranziţii, anume 14, > Tig 

Datele experimentale existente arată astfel de relaţii. 

Astfel asemănarea curbelor de dispersie rotatorie pentru cationii: 
(+) [Co ens)P, (+) [Co(1—pn)ena]5*, (+) [Go(1—pn)z en]s* şi (+) [Co ena(NEI,).] "3 
(fig. 25) indică pentru toate aceste combinaţii, aceeași configurație ca aceea 
stabilită pentru combinaţia D(+) [Coen,]**. Curbele de dispersie rotatorie 
ale izomerilor L sînt practic imagini în oglindă ale curbelor obținute pentru 
izomerii D (fig. 26). 
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4, IZOMERIA DE LEGĂTURĂ 


considerabil de cercetări asupra combinațiilor complexe ale metalelor tran- 
ziționale. 

Aceste cercetări sînt orientate atît în sensul elucidării factorilor care 
influențează modul de legare al liganzilor menționați, într-o combinație 
complexă dată, cît și în sensul dezvoltării metodelor fizico-chimice folosite 
pentru atribuirea modului de legătură. 


a. NITRO- ȘI NITRITO-COMBINAȚII ` 


Primul ligand la care s-a pus în evidență posibilitatea de 
a genera acest tip de izomerie în combinaţiile complexe a fost ionul NO, iar 
primii izomeri de legătură au fost relataţi în 1893 de Jorgensen [1], care a 
reuşit să izoleze nitro- şi nitrito-pentamina de cobalt [Co(NH,), NO,]2* şi 
[Co(NH,),ONOJ2*, 
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Cele două combinaţii se deosebesc între ele atit prin culoare — una e roșie, 
iar cealaltă galbenă —, cît şi prin comportarea lor față de acizi — modi. 
ficația galbenă nu se descompune prin tratare cu acizi minerali diluaţi, în 
timp ce modificația roşie se descompune imediat cu degajare de acid azotos. 

Atribuirea modului de legare al ionului NO, în aceste combinaţii s-a 
făcut la început folosind culoarea lor. 

Din analiza bogatului material experimental referitor la chimia combina- 
țiilor complexe de cobalt (III), s-a ajuns la concluzia că existența a șase 
legături Co — N, indiferent dacă liganzii coordinați sînt molecule de amo- 
niac, sau alte grupări care se leagă de atomul metalic central prin inter- 
mediul azotului, ca etilendiamina, etilamina, NO; — determină culoarea 
galbenă a acestor combinaţii. 

Substituirea amoniacului în combinația [Co(NH,)]X, prin liganzi care 
nu conțin azot ca atom donor se răstrînge puternic asupra culorii combina- 
ției obținute. Astfel, înlocuirea unei molecule de amoniac cu un ligand care 
se leagă de atomul metalic prin intermediul oxigenului, imprimă combina- 
țiilor respective o culoare roşie, de exemplu, combinațiile: [Co(NH,); OH,] X,, 
[Co(NH;);O;N]X,, [Co(NH;);O,S] X etc. se caracterizează printr-o astfel 
de culoare. 

Pe baza acestor considerente s-a atribuit legarea ionului NO; prin azot 
în modificația galbenă și prin oxigen în modificația roşie. 

Studiind reacția în aparență simplă: 


[Co(NH,);C1]2+ 4+-NOŞ — [Co(NH;);NO,]2++C1- (1) 


Pearson şi colaboratorii [2] ajung la concluzia că aceasta este de fapt o 
reacție complexă, în care par să fie implicate următoarele cinci etape: 


[Co(NH4);C1]2* + H,0 — [Co(NH;):0H,]3+-+C17 (2) 
[Co(NH); 0H] + HO — [Co (NH3);O0H]2* + HO (3) 

2 HNO, —> N0; +H,O (4) 

N. ON: 
[(NH;);C00H]?t 29 | S S a E 
O—N. -NOỌ, 

[(NH;):Co —ONO]?+ +HNO, (5) 
[(NH;); Co — ONO]? t > [(NH,)sCo NO,]?+ (6) 


De importanță deosebită în această schemă de reacţie este treapta (5), 
care arată că legătura Co—O nu se rupe, şi că datorită acestui fapt, produ- 
sul cinetic al reacției este nitrito izomerul (Co —ONO) nestabil, care se rea- 
ranjează apoi la nitro izomerul (Co—NO,) stabil. | 

Datele obţinute de Taube și Muramann [3), care au studiat reacția 


[Co (NE), OE]2+ + HONO —> [Co(NH,), ONOJ2 HO 


(unde O* este oxigen îmbogăţit în 013), au confirmat apoi acest lucru, 
Faptul că tot oxigenul greu este reținut în ionul nitrito-pentamină, arată 
că în transformarea respectivă, nu a avut loc ruperea legăturii Co— 0O. 
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Nitrito-pentamina astfel obţinută trece prin încălzire în stare solidă sau 
în soluție în nitro-pentamina de culoare galbenă, Aceasta din urmă tratată 
cu un exces de hidroxid de sodiu, pentru a reface hidroxo-pentamina, pune 
în libertate ionul NO;, care conține tot oxigenul greu. 

Alte determinări folosind atomi marcați au arătat că în procesul de trans- 
formare nitrito-pentamina — nitro-pentamina nu are loc nici un schimb de 
oxigen între gruparea NO; coordinată şi solvent, apă, sau ioni NO; din 
soluție. 

Aceste rezultate conduc la concluzia că izomerizarea trebuie să aibă loc 
printr-un proces de rearanjare intramoleculară, în care gruparea nitrit nu 
devine liberă, oxigenul legat inițial la cobalt, fiind transferat complet la 
azot, 

Folosind o metodă de sinteză asemănătoare, Basolo şi Hammaker [4] 
prepară alte nitrito-pentamine de forma [(NH;);M ONO]”*, unde M=Rh 
(II), Ir (III) şi Pt (IV). În condițiile de lucru indicate, produsul reacției 
este ca și cazul menționat mai sus nitrito-combinaţia. Datorită faptului 
că rearanjarea acestor produse de reacție la nitro-izomerii stabili este înceată, 
combinațiile respective au putut fi izolate şi caracterizate înaintea izome- 
rizării ei. 

În toate cazurile, cu excepția combinației de crom (III), spectrele IR 
ale nitrito-pentaminelor se modifică la îmbătrînire, indicînd formarea nitro- 
"izomerilor corespunzători (M—NO,). Faptul că benzile caracteristice legă- 
rii prin oxigen a ionului NO;, (M—ONO), dispar total, indică în limitele 
erorii experimentale ale acestei metode, o conversie completă la nitro izo- 
merul stabil. Nitrito-pentamina de crom (III) nu arată nici un semn de 
rearanjare la forma nitro. 


Rezultatele obținute pentru vitezele de izomerizare ale acestor nitrito- 
pentamine atît în stare solidă cît şi în soluție apoasă arată că rearanjarea 
are loc ca și în cazul pentaminei de cobalt, printr-un proces intramolecular. 
Acest lucru e confirmat în primul rînd, de faptul că într-o soluție care nu 
conține exces de ioni NO,, vitezele de rearanjare ale nitrito-pentaminelor 
sint prea mari pentru a fi compatibile cu un mecanism de disociere-recom- 
binare. În al doilea rînd, entropiile de activare pentru izomerizare sînt 
negative, ceea ce indică o desereştere în gradele de libertate, în trecere de 
la starea inițială, la cea de tranziţie. Aceste rezultate sînt compatibile cu 
un complex activat care ar conține o grupare nitrit într-un astfel de aranja- 
ment intramolecular, încît să fie legată la metalul central atît prin oxigen 
cît şi prin azot. 

Spre deosebire de nitrito-pentaminele indicate mai sus, nitrito-pentamina 
de crom (III) pare a fi forma stabilă, deoarece nu izomerizează nici în stare 
solidă, nici în soluție. Această comportare a fost atribuită afinității mari 
a cromului (III) pentru oxigen. 

Analog pentaminei se comportă și alte nitrito-combinaţii de crom (II), 
preparate recent [5], anume cis- şi trans-[Cren,(ONO),]CIO,. Spectrele IR 
ale acestor două combinații nu arată modificări perceptibile, după o perioadă 
de timp relativ lungă. Din cele indicate mai sus se ajunge la concluzia, 
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că ionul, Crèt, nu formează o legătură stabilă cu azotul din ionul NOZ. 
Printre factorii care pot contribui la această comportare se poate indica 
în primul rînd acela că, ionul Cr3t este incapabil de a ceda electroni ~ 
ionului NOJ, apoi factorii sterici, care tind să stabilizeze legarea prin oxi- 
gen, sau simplu, așa cum s-a menționat mai sus, faptul că ionul Cr2* are 
o afinitate foarte mare pentru oxigen, 

Obținerea, în sinteza pentaminelor indicate mai sus a nitrito-combina- 
țiilor, a fost atribuită cineticii neobișnuite de formare a acestora, după 
care în reacția cu N,O, legătura puternică metal-oxigen a hidroxo-inter- 
mediarului (M(NH);0H]»*, nu se rupe. 

În ultima vreme au fost efectuate studii sistematice asupra nitro și nitrito- 
combinațiilor de nichel (II) [6, 7], orientate, în general, asupra modului 
de legare al ionului NO;. 

Cercetările întreprinse au arătat că în seria combinațiilor de tipul 
NiL(NO,)>- unde I, este etilendiamină sau etilendiamină substituită la 
azot — şi Nila (NO), — unde I, este piridină sau amoniac —, se obțin în 
funcție de natura aminelor folosite două tipuri distincte de combinaţii. 
Astfel, combinațiile complexe, conținînd etilendiamine disubstituite sau 
piridină, sînt de culoare albastră, în timp ce cu amoniac, etilendiamină, 
sau etilendiamine monosubstituite la azot, se obțin combinații complexe 
de culoare roșie. 

Pe baza spectrelor lor, IR şi electronice, combinaţiile de culoarea albas- 
tră au fost formulate ca nitrito-, în timp ce acelea de culoare roșie ca nitro- 
combinații. 

Deşi, după cum se va arăta în cele ce urmează modul de coordinare al 
ionului NO; în aceste combinații este determinat, în general, de factori 
sterici, nu s-au putut stabili condițiile de preparare în stare solidă a unor 
perechi de izomeri nitro-nitrito ai aceleiaşi combinații. 

În soluţia în cloroform a combinațiilor Ni (N, N'-dietilen),(ONO), şi 
Ni(N,N-dimetilen), (ONO), însă s-a pus în evidență existența unui echilibru 
nitro-nitrito. 

În cazul nitrito-pentaminelor menționate mai sus, echilibrul nitro-nitrito 
este deplasat mult către forma nitro, mult mai stabilă. Existența unui astfel 
de echilibru în soluție, adică în condițiile în care, influența forțelor de rețea 
a fost înlăturată, arată că factorii care hotărăsc modul de coordinare al 
ionului NO;, par să se compenseze. 

Astfel în cazul echilibrului: 


Ni(N,N'-dietilen),(O0NO), = Ni(N,N’-dietilen)a(NOa)a 


termenul entaipic favorizează, după cum era de altfel de aşteptat izomerul 
nitro, Cu toate acestea, termenul entropic favorizează nitrito-izomerul în 
concordanță cu interacția sterică mai mică şi libertatea de mișcare mai 
mare, pentru cazul coordinării acestui ion prin oxigen, față de cazul coordi- 
nării lui prin azot, E de ia 
Din existența unui echilibru între cele două modilicații nitro şi nitrito, 
ale combinațiilor indicate mai sus, se ajunge la concluzia unei compensări 
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a celor două efecte contrarii. Astfel, creșterea în energia de legătură metal- 
anion, realizată în trecerea de la o nitrito, la o nitro-combinație este apro- 
ximativ compensată de interacția sterică mai mare la coordinarea ionului 
NO; prin azot, față de coordinarea prin oxigen. 

Dacă în cazurile în care factorii care determină modul de legare al ionului 
NO; se echilibrează, sînt posibile ambele forme, este de aşteptat ca 
schimbări în cerințele sterice ale diaminelor să conducă la stabilizarea fie 
a unei forme, tie a celeilalte. Aceasta pare să fie cazul pentru combinaţiile 
conținînd N-etil-, şi N, N-dietiletilendiamina, la care nu s-a observat ase- 
menea echilibre în soluție: prima diamină conducînd la o nitro-combinație 
Ni(N-etilen),(NO;), iar a doua, la o nitrito-combinaţie Ni(N, N-dietilen), 
(ONO),. 

Cercetările întreprinse pentru determinarea atomului donor al ligandului 
NO; s-au bazat în primul rînd pe studiul spectrelor IR şi în unele cazuri 
pe studiul spectrelor electronice ale combinațiilor respective. 

În cele ce urmează se va arăta în ce măsură datele IR pot fi folosite pentru 
atribuirea modului de legare a ionului N Oz, în diversele combinaţii complexe. 

După cum se ştie, ionul NO;, liber (de simetrie C,,) are trei moduri fun- 
damentale de vibraţie, toate active în IR, cu următoarele frecvenţe în nitri- 
tul de sodiu: vibrația N—O antisimetrică (Vas) 1328 cm! vibrația N—O 
simetrică (vs) 1261 cm! și vibrația de deformare NO, (6) 828 cm™ [8]. 

Datorită faptului că toate aceste moduri de vibraţie sînt nedegenerate, 
numărul benzilor IR care rezultă din acestea nu se modifică prin coordinare 
nici în combinaţiile în care legarea se face prin azot, nici în cele la care 
legarea se face prin oxigen. 

Efectul general al coordinării constă în unele deplasări ale acestor frec- 
vențe, față de valorile observate pentru ionul liber, deplasări care s-au 
dovedit folositoare în determinarea modului de coordinare al ionului NOŞ. 

Astfel coordinarea acestui ion prin azot determină creșterea frecvențelor 
Yas Şi Ys, faţă de valorile corespunzătoare ionului liber, spre valorile obser- 
vate pentru grupările nitro legate covalent, anume 1586 şi 1377 cmt, 
in nitrometan. Coordinarea prin oxigen conduce la creşterea frecvenţei vas 
Şi la scăderea frecvenţei vs, adică la o deplasare a acestora către frecvențele 
legăturii N=0 şi N—O în alchil nitriți, care pentru metil nitrit sînt 1625 
şi 844 cm. Frecvența de deformare 5 este puţin modificată. 

„Pe baza acestui criteriu s-a stabilit legarea prin oxigen a ionului NO 
în pentaminele [M(NH,);ONOJ»+, adică formularea lor ca nitrito-penta- 
mine şi s-a urmărit izomerizarea acestora la formele nitro corespunzătoare. 

Modificările observate în frecvențele de valență vas şi vs au fost de ase- 
menea folosite de Goodgame și Hittehmann [6, 7] pentru stabilirea modului 
de coordinare al ionului NO;, în combinațiile complexe ale nichelului, 
menționate mai sus, Rezultatele obținute indică prezenţa grupărilor nitrito 
în combinaţiile de culoare albastră şi sînt concordante cu formularea nitro 
pentru combinaţiile de culoare roşie, De asemenea, pe această cale a fost 
pus în evidență echilibrulmitro-nitrito, care se stabileşte pentru combinația 
INi(N,N-dimetilen)„(0NO),] în cloroform., 
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Pentru determinarea atomului donor al ionului NO; pot fi folosite şi 
spectrele electronice ale combinațiilor complexe respective. Distincția pe 
această cale între nitro şi nitrito-combinaţii se bazează pe faptul că cei 
doi liganzi NO; şi ONO- ocupă poziţii diferite în seria spectrochimică [9]. 
Astfel gruparea nitro produce valori A mari şi se situează între o-fenantro- 
lină şi ionul cian, în timp ce gruparea nitrito produce un cîmp mult mai slab 
şi se situează aproape de ionii hidroxil şi formiat, în această serie, 

Diferența observată din acest punct de vedere între ionul NO; legat 
prin azot şi același ion legat prin oxigen se explică în mod obișnuit prin 
faptul că, în primul caz, poate să aibă loc un transfer considerabil de densi- 
tate electronică de la orbitalele dr ale metalului la o orbitală vacantă ~, 
antiliantă, localizată mai ales la atomul de azot [10]. Acest lucru stabili- 
zează orbitalele dx ale metalului (orbitalele neliante dzy, dzz, dyz) în com- 
binațiile complexe în care ceilalți liganzi nu formează legături m, ceeace 
conduce la creşterea valorii lui A. 

Folosind pozițiile diferite ale celor două grupări în seria spectrochimică, 
Schmidtke [11] atribuie modul de legare al ionului NO; în nitro-pentami- 
nele de rodiu și iridiu [Rh(NH;);NO;] X, şi [Ir(NH4),NO,]X,. 

Pe baza criteriilor indicate — benzile IR ale ligandului nitro şi nitrito 
şi poziția benzilor d—d ale combinației respective — cele două modificaţii 
pot fi relativ uşor identificate, în cazurile în care pentru aceeaşi combina- 
ție sînt cunoscute ambele forme. 

Pentru cazurile în care este cunoscut numai un singur izomer, identifi- 
carea sigură, pe cale spectrochimică a modului de legare, nu pare posibilă 
chiar dacă cîmpul creat de gruparea nitro este întotdeauna mai mare decît 
acela al grupării nitrito. 

Cercetînd cinetica de acvatizare a unor combinații complexe de crom, 
Fee și colaboratorii [5] au sintetizat şi caracterizat două nitrito-combinații 
ale acestui element, anume cis- şi trans-[Cren,(0N0),]*. Deoarece nici 
unul din criteriile spectroscopice indicate mai sus nu pot fi aplicate cu sufi- 
cientă siguranță la atribuirea modului de coordinare în acești compuși, 
autorii menționați indică un al treilea criteriu pentru distingerea izomerilor 
nitro şi nitrito. Acest criteriu care se bazează pe spectrul electronic al ligan- 
dului este aplicabil în cazurile în care numai unul din izomerii de legătură 
este cunoscut, cum este cazul pentru combinațiile de crom. 

Autorii pornesc de la considerarea spectrului electronic de energie joasă 
al ionului nitrit, liber în soluţie apoasă, în care se pot pune în evidență 
două benzi slabe la 353 mu și 300 mu şi o bandă intensă la 210 mu. 
Pe baza atribuirilor făcute de Ballhausen și Gray [12], tranziția care duce 
la absorbţia de la 353 my, este o tranziţie importantă din punctul de vedere 
considerat, deoarece ea implică excitarea unui electron, din perechea nepar- 
ticipantă la azot, într-o orbitală x antiliantă, localizată în special pe acelaşi 
atom, Dacă perechea neparticipantă a azotului este interesată într-o legătură o 
puternică, cum este cazul în nitro-combinaţii (sau în combinaţiile care 


conțin gruparea nitrit în punte cu legătura DINN ) energia acestei 
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tranziții va fi modificată într-o. măsură considerabilă și prin urmare în 
regiunea 350 my nu va apărea nici o absorbție. Spre deosebire de acestea, 
pentru nitrito-combinații se prevede absorbție în regiunea considerată, 

Datorită structurii fine a acestei benzi structură care se menține chiar 
în soluție apoasă, diferenţierea devine și mai importantă. În combinațiile 
cis- şi irans-[Cren, (ONO): ]C10, ca şi în diverse nitrito-combinații anor- 
ganice cunoscute, Fee și colaboratorii au observat atît banda cât şi structura 
ei fină. 

Acest criteriu pentru stabilirea modului de coordinare al ionului NO, 
este valabil cu condiția ca sistemul respectiv să nu prezinte absorbție în 
regiunea considerată, condiție care în unele cazuri nu este realizată în com- 
binațiile complexe. Cu toate acestea datorită structurii ei vibronice această 
bandă poate fi folosită ca mijloc de orientare chiar în cazurile în care este 
acoperită de alte absorbţii. 


Pentru a realiza condiții optime de observare a benzii și pentru a face 
posibilă rezolvarea ei în nitrito compușii anorganici, autorii menționați 
mai sus indică folosirea unor solvenți ca DMF și DMSO. Astfel, de exemplu, 
în spectrele electronice ale combinațiilor [Cr(NH,),ONO](C10,),, [Co(NH,); 
ONOJ(C10,),, și cis-[Co(NH3), (ONO),] CIO, în DMF sînt observate în regi- 
unea considerată maxime ascuţite, iar în soluție apoasă numai umere, în 
timp ce combinaţiile [Co(NH,),NO,](C10,),, cis-[Co(NH;) (NO3) ] C10, şi 
trans-[Coen,(NO,)>]JC10, nu prezintă absorbție în această regiune. 

Pentru o clasă specială de combinații complexe, şi anume pentru acelea 
reprezentate de combinația [PtH(NO,)(PEt,),], spectrul de rezonanță mag- 
netică protonică se dovedeşte un criteriu bun pentru stabilirea modului de 
legare al ionului NO; [13], sau al modificărilor survenite în acest mod 
de coordinare. 


Pe baza spectrului IR combinaţia trans-lPtH(NO,)(PEt,),] a fost formu- 
lată de Chatt și Shaw [14] ca o nitro-combinație. Dacă aceasta ar fi struc- 
tura, în soluţie benzenică ar fi de aşteptat o anumită scindare şi / sau o 
lărgire a rezonanței protonului datorită azotului situat în poziție trans 
(azotul 14, spin 1, produce, de obicei, o scindare şi o lărgire a rezonanței 
protonului). Deoarece absorbția observată este foarte ascuţită, s-a ajuns 
la concluzia că în aceste condiții, combinația menţionată se găsește sub 
forma nitrito-izomerului [PtH(ONO)(PEt,),]. 

(Din cauza absorbției puternice a benzenului, spectrul IR în benzen este 
o indicație puţin sigură a modului de legare.) 

Modificarea în tipul de legătură, observată la dizolvarea combinației 
[PtH(NO,)(PEt,),] în benzen, poate fi corelată cu efectul de labilizare 
trans, foarte puternic al ligandului hidrogen. 

Pentru a întregi problema izomeriei de legătură, generată de ionul NOS, 
este necesar să se considere şi unele aspecte referitoare la factorii care deter- 
mină modul de legare al acestuia într-o combinaţie complexă dată. Din 
acest punct de vedere trebuie precizat încă de la început că deşi se constată 
tendințe generale, factorii care determină modul de legare al acestui ion 
nu sînt complet definiţi, 
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Obţinerea nitrito-pentaminelor nestabile de forma [M (NH,),ONO + 
(unde M = Ce (111), Co (III), Rh (III), Ie (III) și Pt (IV) a fost atribuită 
unei cinetici neobișnuite de formare [4, 2, 3] în care legătura puternică 
metal-oxigen a hidroxo-intermediarului [M(NH;);0OH]”* nu se rupe în 
reacția cu NOg. Cu excepția nitrito-pentaminei de crom, celelalte nitrito- 
pentamine se reanranjează apoi — printr-un proces intramolecular — la 
nitro-izomerii corespunzători, mult mai stabili din punct de vedere termo- 
dinamic. 

Coordinarea prin oxigen a ionului nitrit în combinațiile de nichel, indicate 
mai sus, nu poate fi determinată de un factor cinetic, deoarece aceste com- 
binații sînt obținute în soluție alcalină, care exclude reacția cu N,O,, 
datorită faptului că acesta se formează în soluții slab acide. Din această 
cauză, Goodgame și Hitchmann [6] consideră că factorul determinant pen- 
tru formarea nitrito-combinațiilor de nichel, este de origine sterică. 


Într-o combinaţie ca [Ni (NH),(N0.),], cele patru molecule de amo- 
niac exercită o împiedicare sterică mică sau nici o împiedicare sterică, 
la apropierea atomului de azot al ionului NO;, cu structură unghiulară. 
Cu toate acestea, în cazul combinațiilor complexe, care conțin în patru 
poziții de coordinare situate în același plan liganzi voluminoși, ca 
etilendiamine substituite, apropierea axială a ionului NO, printr-un 
atom de oxigen (cum se indică prin formula I), conduce la o împiedicare 
sterică mai mică între anion și diamină, decît coordinarea prin azot (cum 
se indică prin formula II). În astfel de cazuri în care anionul poate coordina 
în mai multe moduri cu cerințe spațiale diferite, interacţiile sterice anion- 
diamină, pot influența într-o măsură hotărîtoare structura adoptată de 
combinația complexă respectivă. 
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Este interesant de semnalat faptul că în combinația [Nipy,(ONO).] 
cele patru cicluri piridinice determină o repulsie sterică suficientă, pentru 
a conduce la o nitrito-combinație. A ER 

Acest lucru poate fi înțeles dacă se ține seama de faptul că în combinaţia 
[Ni pyuC1,] ciclurile piridinice sînt astfel orientate încît fac cu planul Ni— N, 
un unghi de ~ 450. miza À A 

Pe baza acestor interacţii sterice, Goodgame și Hichmann explică Sanai 
narea prin oxigen a ionului NO, în combinaţiile complexe „de nic Sy 
în care drept liganzi neutri funcționează diamine substituite, în geroa, 
voluminoase şi coordinarea prin azot unui efect steric mai mic exercitat de 

minele mai puţin voluminoase, ; ENEN 
a Urmărind ia legăturii m al celorlalți liganzi asupra ionului ac 
în combinaţiile complexe ale paladiului şi platinei, de forma [MLa(NO)], 
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Burmeister și Timmer [15] au arătat că există o corelaţie între ceaiuri 
tea de a forma legături a liganzilor neutri și frecvențele de valență N—O 
ale ionului nitrit coordinat. Acest lucru este interpretat pe baza gradului 
de legătură 7 între orbitalele dz ocupate ai metalului și orbitala vacantă 
m, antiliantă a ionului NO. În combinaţiile complexe, în care li- 
ganzii neutri prezintă o tendință accentuată de a forma legături v, apare 
posibilitatea de trecere de la coordinarea prin azot a ionului NO3, la coor- 
dinarea prin oxigen. 


O astfel de modificare ar fi analogă cu aceea care a fost observată la 
tiocianato-combinațiile asemănătoare şi ar sublinia contribuția factorilor 
electronici, în determinarea modului de coordinare. 


b. TIO- ŞI IZOTIOCIANATO-COMBINAŢII 


În ultima vreme, studiul tiocianato-complecşilor metale- 
lor tranziționale a căpătat o atenție considerabilă. Cercetările în acest 
domeniu sînt orientate, în special, în sensul elucidării factorilor care de- 
termină modul de legare al ionului SCN- la ionul metalic, într-ocombinație 
complexă dată. 


Tonul SCN-, :N=C— Š; — poate funcționa de asemenea ca un ligand 


ambidentat. Astfel, acesta poate utiliza pentru coordinare la ionul metalic 
central fie atomul de sulf (M — SCN), conducînd la tiocianato-complecși, 
fie atomul de azot (M—NCS), conducînd la izotiocianato-complecşi. 

Ca și în cazul combinațiilor complexe, conținînd ca ligand ionul NO3, 
şi în acest caz, se constată că deși numărul combinațiilor conținînd ionul 
SCN- legat prin sulf, sau prin azot este relativ mare, numărul cazurilor de 
izomerie propriu-zisă, adică de existență a doi compuşi cu aceeaşi compo- 
ziție, este relativ mic. 

Primii izomeri de legătură, datorită modului de coordinare a ionul SCN-, 
sînt aceia ai combinațiilor [Pt (AsPh,)„(CNS),] ṣi [Pt dipy(CNS).], pre- 
parați de Basolo şi Burmeister [16]. (Simbolurile SCN- şi NCS- reprezintă 
legarea acestui ion prin S — , respectiv prin N — ; CNS- indică fie fap- 
tul că nu e cunoscut atomul donor, fie că acest ion nu e legat coordinativ.) 
„La sinteza acestor perechi de izomeri, autorii pornesc de la observația 
importantă făcută de Turco şi Pecile [17], şi anume că în combinaţiile 
complexe ale paladiului și platinei, ionul SCN- se poate lega la ionul cen- 
tral fie prin atomul de azot, fie prin cel de sulf, în funcție de natura celor- 
lalți liganzi prezenți în sfera de coordinare. 

Astfel, de exemplu, în combinaţiile [M (SCN),J2 şi [M(NH)(SCN)], 
ionul SCN- se leagă prin sulf, în timp ce în combinația [M (PR;3): (NCS); 
este legat prin azot. Rezultă că în aceste sisteme ar putea exista liganzi 
de limită, pentru care diferenţa de energie între izomerii M—SCN şi M—NCS 
să fie mică, Trifenil-arsina s-a dovedit a fi un astfel de ligand de limită 
între trifenil-fosfină care conduce la legături Pd—SCN şi trifenil-stibină 
care conduce la legături Pd—SCN. Folosind acest ligand, Basolo şi Bur- 
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meister au reușit să obţină prima pereche de izomeri de legătură in aceste 
sisteme, adică au reușit să separe produsul cinetic nestabil, înainte ca aces- 
ta să se rearanjeze la izomerul stabil, cum se indică în reacțiile: 


NCS SCN Ph,As SCN 
Sa aia o i i A 150° 
aae OH” S 30 minute ? 
Ncs ÎNSCN Crno Nes NAsPhy 
—galben-orange — 
Ph,As NCS 
T NEZ 
— Pd 
SCN/ DAPh, 
—galben — 


Izomerul în care legătura se realizează prin sulf, este stabil la tempera- 
tura camerei în stare solidă timp de săptămîni, dar se rearanjează uşor 
la temperatură ridicată, iar în soluție dă imediat izomerul în care legă- 
tura se realizează prin azot. 

Alte exemple de izomeri de legătură sînt tiocianato-pentaminele de rodiu 
(LII) şi iridiu (III), preparate de Schmidke [11]. 

Spre deosebire de izomerii de legătură plan-pătraţi ai paladiului, obţi- 
nuți de Basolo și Burmeister, pentru care modificația cu legătură prin sulf 
este destul de nestabilă, rearanjîndu-se chiar la temperatura camerei la for- 
ma izotiocianato, perechile de izomeri [Ir (NH,), CNS]2+ şi [Rh(NH;); CNS]? 
se dovedesc a fi mult mai stabile. Din randamentele realizate la obținerea 
lor, ca și din alte rezultate, se ajunge la concluzia că izomerii în care le- 
gătura se realizează prin azot, sînt mai stabili din punct de vedere ter- 
modinamic. 

Se constată de asemenea, că modificația în care legătura se realizează 
prin sulf, este mult mai ușor disponibilă pentru combinația de iridiu decît 
pentru cea de rodiu, ceea ce se poate explica prin creşterea caracterului de 
clasă „b“, în seria Co(II), Rh (III), Ir (III), în clasificarea lui Chatt- 
-Ahrland-Davies [18]. 


Farona și Wojcicki [19] au extins cercetările de acest gen asupra tiocia- 
nato-complecşilor unor metale tranziționale, în stări de valență joasă. 
Pornind de la ideea, că derivații tiocianici ai carbonililor metalici ar 
putea să procure sisteme convenabile pentru un studiu sistematic al dife- 
riților factori, care determină un tip de legătură metal — CNS, față de 
'altul, autorii menţionaţi efectuează o serie de cercetări asupra  derivaţilor 
carbonilului de mangan de forma Mn (CO),X (X=ligand anionic monodentat). 
Stabilitatea relativ mare, ca și simetria moleculară a acestor combinații 
ar permite cercetarea efectelor stereochimice asupra modului de legare, iar 
efectele electronice ar putea fi urmărite pe specii izostructurale, 
Rezultatele cercetărilor efectuate de Tarona şi Wojcicki, asupra com- 
binaţiei Mn(CO)„(CNS), conduc la atribuirea legăturii prin sult a ionului 
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meister au reușit să obțină prima pereche de izomeri de legătură în aceste 
sisteme, adică au reuşit să separe produsul cinetic nestabil, înainte ca aces- 
ta să se rearanjeze la izomerul stabil, cum se indică în reacţiile: 


NCS SCN Ph,As SCN 
aA +2 Ph, As ANUEN NEA BEMAN 
=> OREI OEI 30 minute ? 
Ncs NSCN îi CSA Tape Mei aate 


— galben-orange — 
NCS 
NEZ 
Pd 


SEN NAPR, 
—galben — 


PhAs 


Izomerul în care legătura se realizează prin sulf, este stabil la tempera- 
tura camerei în stare solidă timp de săptămîni, dar se rearanjează uşor 
la temperatură ridicată, iar în soluție dă imediat izomerul în care legă- 
tura se realizează prin azot. 

Alte exemple de izomeri de legătură sînt tiocianato-pentaminele de rodiu 
(III) şi iridiu (III), preparate de Schmidke [11]. 

Spre deosebire de izomerii de legătură plan-pătraţi ai paladiului, obți- 
nuți de Basolo și Burmeister, pentru care modificația cu legătură prin sulf 
este destul de nestabilă, rearanjîndu-se chiar la temperatura camerei la for- 
ma izotiocianato, perechile de izomeri [Ir (NH,), CNS 2* şi [Rh(NH,), CNS]? 
se dovedesc a fi mult mai stabile. Din randamentele realizate la obținerea 
lor, ca şi din alte rezultate, se ajunge la concluzia că izomerii în care le- 
gătura se realizează prin azot, sînt mai stabili din punct de vedere ter- 
modinamic. 

Se constată de asemenea, că modificaţia în care legătura se realizează 
prin sulf, este mult mai ușor disponibilă pentru combinația de iridiu decît 
pentru cea de rodiu, ceea ce se poate explica prin creșterea caracterului de 
clasă „b“, în seria Co (III), Rh (III), Ir (III), în clasificarea lui Chatt- 
-Ahrland-Davies [18]. 

Farona și Wojcicki [19] au extins cercetările de acest gen asupra tiocia- 
nato-complecșilor unor metale tranziționale, în stări de valență joasă. 

Pornind de la ideea, că derivații tiocianici ai carbonililor metalici ar 
putea să procure sisteme convenabile pentru un studiu sistematic al dife- 
riților factori, care determină un tip de legătură metal — CNS, față de 
'altul, autorii menţionaţi efectuează o serie de cercetări asupra derivaţilor 
carbonilului de mangan de forma Mn (CO);,X (X=ligand anionic monodentat). 

Stabilitatea relativ mare, ca și simetria moleculară a acestor combinații 
ar permite cercetarea efectelor stereochimice asupra modului de legare, iar 
efectele electronice ar putea fi urmărite pe specii izostructurale, 

Rezultatele cercetărilor efectuate de Farona şi Wojcicki, asupra com- 
binației Mn(CO) (CNS), conduc la atribuirea legăturii prin sulf a ionului 
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SCN , în compusul în stare solidă, aproape complet prin azot în aceto- 
nitril, în timp ce în diclor metan, 1,2-diclor etan, cloroform şi acetat de 
etil, se stabileşte un echilibru între cele două forme, 

Studiile efectuate asupra soluțillor acestei combinații, în divergi solvenți, 
conduc la concluzia că echilibrele între cei doi izomeri, se stabilese repede 
şi sînt influențate de natura solventului întrebuințat. Aceste constatări in- 
dică o diferenţă foarte mică de energie între cei doi izomeri., 

Prin reacția combinației Mn(CO),NCS cu liganzi neutri ca amine, fos- 
fine, arsine sau stibine, aceiași autori [19] au preparat altă serie de derivați 
tiocianici ai carbonilului de mangan (I), cu formulele generale Mn (CO), L(SCN) 
şi Mn (CO); Ia (CNS). 

Studiile efectuate asupra acestor tiocianato-carbonili, pentru elucidarea 
modului de coordinare, conduc la concluzia că (a) toți tetracarbonilii con- 
țin ionul SCN- legat prin sulf, atît în stare solidă cît și în soluţie de 
cloroform, (b) în tricarbonilii cis, conținînd amine, şi 1,2-bi (difenil) fosfino 
etan, ionul SCN“ este legat prin azot, iar în aceia conținînd trifenilarsina şi 
trifenilstibina, ionul SCN- este legat prin sulf și (c) tricarbonilii trans conțin 
toți ionul SCN- legat prin azot. 

Pe lîngă exemplele indicate mai sus de izomerie tiocianato (M—SCN) — 
— izotiocianato (M—NCS$), în literatura de specialitate sînt semnalate com- 
binații în care se stabileşte o legătură mixtă M—SCN $i M—NCS în aceeași 
moleculă. Astfel, Stabatini şi Bertini [20] interpretează spectrul IR al 
combinației [Pd (4,4 — dimetil dipy) (NCS)2] ca indicînd prezența în acea- 
stă moleculă a unei grupe NCS legată prin sulf şi a celeilalte prin azot. 

Pe baza spectrelor IR și electronice, ale combinației  [Pd(CHaAsP) 
Soy (NCS)] (unde ligandul neutru este difenil(o-difenil-arsino)fenil fos- 

ina 


Niepon și Meck [21] stabilesc coordinarea unui ion SCN- prin azot şi a 
celuilalt prin sulf. 

Problema determinării atomului prin intermediul căruia se leagă ionul 
SCN- la un ion metalic central dat, adică natura atomului donor a fost mult 
studiată prin analiza spectrelor IR ale combinațiilor complexe respective 
[22, 23; 24). Pe baza acestor studii s-au stabilit o serie de corelaţii folosi- 
toare, între modul de coordinare al acestui ion şi parametrii spectrali res- 
pectivi, Iniţial studiul spectrelor IR ale acestor combinații, în scopul fo- 
losirii lor drept criteriu pentru a distinge între coordinarea prin azot sau 
prin sulf a ionului SCN-, a fost restrins la regiunea cu frecvenţe mai mari 

400 em” și a urmărit, în special, modurile interne de vibrație ale acestui 
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ion, adică frecvențele vibraţiilor de valență C—S, C—N şi de deformare 
N-—C—S. 

Diteriţi cercetători |17, 22, 23, 24] au observat că frecvenţa de valență C—S 
are valori diferite pentru cele două modificații izomere, și prin urmare 
această frecvență poate servi drept criteriu al modului de coordinare. 

Astfel faţă de frecvenţa de ralență C—S a tiocianatului „ionic“, aşa cum 
se obsearvă în KSCN (749 cm”), în spectrele izotiocianaților complecși 
această frecvență este deplasată spre numere de undă mai mari, iar în spec- 


trele tiocianaților spre numere de undă mai mici, 
Turco şi Pecile [17] dau următoarele domenii: 


M — SCN 690 — 720 cm~! 
M — NCS 780 — 860 em, 


O frecvență de valență C—S mai mare în izotiocianați decît în tiocianați 
a fost explicată [22, 23, 24,] pe baza caracterului de dublă legătură mai 
mare a legăturii C—S în combinațiile complexe de tipul M—NCS, față de 
cele de tipul M—SCN. 


Pe baza acestui criteriu s-a stabilit că în combinațiile complexe de forma 
[LePt(CNS);] şi [LePd(CNS),] legătura ionului SCN= se schimbă în funcție 
de natura celorlalți liganzi din sfera de coordinație. Ca o consecință a acestei 
observații, Turco și Pecile [17] arată că printr-o alegere judicioasă a ligan- 
zilor ar fi posibil să se obțină izomeri de legătură, ceea ce după cum s-a ară- 
tat a şi fost realizat de Basolo și Burmeister [16]. 

Un alt mod de vibrație al ionului SCN-, care a fost de asemenea studiat 
în scopul folosirii lui pentru determinarea atomului donor al acestui ligand 
este vibrația de valență, C—N. 

Michell și Williams [23] au arătat că banda datorită vibrației C—N nu 
prezintă o variație suficient de mare pentru a fi folosită drept criteriu pentru 
modul de legare al ionului SCN-. Cu toate acestea, în unele cazuri această 
bandă este mai ascuţită și de frecvență mai înaltă în combinațiile complexe 
în care legătura se realizează prin sulf, față de cele în care legătura se rea- 
lizează prin azot. 

Astfel, după cum a arătat Bertini și Sabatini [20] în combinaţiile complexe 
cu formula generală [PdL,„(NCS),], în care I, este un ligand neutru, banda 
corespunzătoare vibraţiei de valență C—N are forme și valori, caracteris- 
tice, pentru cele, două modificații, și anume: mai mare ca 2100 omg 
şi ascuțită pentru tiocianați (M—SCN) şi mai mică sau egală cu 2100 cm 
şi largă pentru izotiocianaţi (M—NCS). E | 

Pe lîngă cele două frecvențe vo-s şi vo-x pentru stabilirea tipului de 
legătură al ionului SCN- în combinaţii complexe a fost folosită de ase- 
menea frecvența de deformare NCS [20, 24]. Această frecvenţă are valori 
caracteristice în funcție de natura atomului donor al ligandului, şi anuns 
o singură bandă situată între 460 și 490 cm”! pentru atgan a FNSS ) 
şi o bandă între 410 și 440 cm”!, adesea cu sateliți mai slabi la frecvențe 
mai înalte, pentru tiocianaţi (M—SCN), 
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Din cele indicate mai sus reiese că în combinaţiile complexe care conțin 
legături M—NCS, frecvența de deformare N—C—5 este foarte asemănătoare 
cu aceea a ionului necoordinat — observată în tiocianatul de potasiu — , 
în timp ce în combinaţiile care conțin legături M—SCN, această frecvență 
este mai joasă și scindată în mai multe componente. Frecvența mai înaltă 
a modului de deformare N—C—$, în combinaţiile conținînd legături M—NCS, 
se poate explica folosind același argument ca și în cazul frecvenţei de va- 
lență C—S. De asemenea faptul că legăturile M—S—C— sînt întotdeauna 
neliniare, explică multiciplitatea frecvențelor de deformare S—C—N. 


Sabatini şi Bertini [20] au atras atenţia asupra faptului că stabilirea 
modului de legătură a ionului SCN numai din analiza frecvențelor de 
valență C—S poate fi uneori inexactă, dacă cercetarea spectrului IR nu se 
extinde pînă la regiunea frecvențelor de deformare N—C—S. Aceasta re- 
zultă din faptul că prima armonică a modului de deformare a grupării 
NCS, legată prin sulf, are o intensitate comparabilă cu aceea a absorbției 
datorită vibrației C—S, iar frecvența ei este situată în domeniul 
820 — 880 cm!, astfel încît poate fi atribuită în mod eronat vibrației de 
valență C—$, a unei combinații complexe de tipul M—NCS. 

Astfel, de exemplu, în spectrul combinației [Pd(As(n—C,H)a)2 (SCN)2] 
se găsesc următoarele benzi 846, 452 şi 422 em 1 ca și o bandă ascuțită 
la 2 115 cm 1 (C—N), care indică legătura Pd—S. Datorită acestui fapt, 
banda de la 846 em”! trebuie să fie considerată ca prima armonică a defor- 
mării fundamentale NCS de la 422 em 1. În mod asemănător, benzile de 
la 848 şi 855 cm 1! prezente în spectrele combinațiilor cis- şi trans- 
— [Ptpy2(SCN),] sînt atribuite armonicelor frecvențelor de deformare găsite 
la 425 şi 426 cm 1. Aceste date indică legătura prin sulf în combinațiile 
complexe considerate. 

Din această cauză, autorii menționați mai sus au extins domeniul de 
cercetare al spectrelor IR ale combinațiilor complexe de tipul MLa(NCS)», 
pentru a include și regiunea 800—400 em”. 

În afară de benzile corespunzătoare modurilor de vibrație proprii ligan- 
dului, stabilirea modului de legătură al ionului SCN-, într-o combinație 
complexă dată, se poate face și folosind benzi care nu apar în ligandul 
liber, ci numai în urma procesului de coordinare. Astfel de absorbții ca 
cele atribuite vibraţiilor de valență M—N (sau M—S), deformării M—N-—C 
(sau M—$S—C), ca și altor moduri de deformare, trebuie să apară în regiu- 
nea IR îndepărtat. Dintre acestea drept criteriu al tipului de legătură a 
fost folosită numai vibrația de valență M—N (M—S); care apare la frec- 
vența cea mai înaltă, datorită faptului că modurile de deformare care apar 
la frecvenţe joase, n-au putut fi atribuite. 

Rezultatele cercetărilor efectuate în acest sens [25] arată posibilitatea 
de a distinge între ionii SCN” legați prin sulf și cei legați prin azot, din 
spectrele lor IR în regiunea 400—200 cm™t, Astfel, izotiocianații produc 
benzi puternice la frecvenţe ușor superioare frecvențelor de valență M—CI 
observate în eloro-complecşii corespunzători (presupunînd aceeaşi simetrie), 
în timp ce tiocianaţii dau benzi de intensitate medie, care pentru cazurile 
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studiate, sînt situate aproximativ între vibraţiile de valență metal-halo- 
gen, ale cloro- şi bromo complecşilor corespunzători. 

Ca şi în cazul izomeriei de legătură generată de ionul NO,, stabilirea 
modului de legare a ionului SCN-, în cele două forme izomere, se poate 
face folosind poziţia benzilor atribuite tranziţiilor d—d. Tonul SCN- legat 
prin sulf se găseşte în seria spectrochimică în apropierea clorului, și din 
această cauză este de așteptat un parametru A relativ mic. Din contră, ionul 
SCN legat prin azot produce valori A mult mai mari, situate între acelea 
ale H,O şi NH,. Acest criteriu a fost folosit de Schmidtke [11] pentru atri- 
buirea modului de legare a ionului SCN-, în cele două perechi de pen- 
tamine ale rodiului și iridului. 


Pentru o clasă specială de combinaţii complexe, și anume pentru com- 
binaţiile de forma trans—[PtH(SCN) (PEt,),] se poate folosi — ca Și în 
cazul nitro-combinației respective — drept criteriu al tipului de legătură, 
spectrul de rezonanță magnetică protonică [13]. În spectrul combinației 
indicate mai sus în soluție benzenică se observă două grupe de absorbție 
de rezonanță, una prezentînd maxime ascuțite pe care autorii o atribuie 
combinației de tipul M—SCN, iar alta prezentînd un maxim larg, dato- 
rită cuplării cu azotul grupei izotiociano. În același mod se comportă și 
combinația conținînd trietilarsină, [PtH (SCN)(AsEt,),], în spectrul căreia 
apar maxime ascuţite atribuite combinației cu legătură M-—SCN și un 
maxim larg, atribuit combinației de tipul M—NCS, ceea ce indică un echi- 
libru între cele două modificații. 

Stabilirea în aceste condiții a unui echilibru între cele două forme ale 
combinației [PtH(SCN)(PEt,)2] formulate, pe baza spectrului de absorbție 
IR ca un izotiocianat, se explică prin efectul de labilizare trans foarte mare 
al hidrogenului. 


Problema comportării coordinative a acestui ligand bifuncțional este o 
problemă complicată, după cum reiese din numeroasele explicații existente 
în literatura de specialitate pentru interpretarea ei. Fiecare din aceste 
interpretări se bazează pe o serie de date experimentale, dar nici una nu 
are aplicabilitate generală. Cu alte cuvinte, o explicație completă a prefe- 
rinței unui ion metalic dat pentru atomul de sulf al ligandului în unele 
combinații și pentru atomul de azot în altele lipsește încă. 


În cele ce urmează se vor discuta diferiți factori, considerați a contribui 
la determinarea modului de legare al ionului SCN- la un ion metalic dat. 
Studiile efectuate în acest sens au stabilit că atît factorii sterici cît şi fac- 
torii electronici pot fi determinanți pentru modul de legare al ionului SCN, 
în combinații complexe. 


Coordinarea ionului SCN-, prin atomul de azot sau prin cel de sulf, este 
determinată în primul rînd de natura atomului metalic central. 


Diverși autori au observat că trecerea de la legătura M—NCS la legătura 
M—SCN coincide pentru diferitele metale aproximativ cu modificarea a 
stabilitatea halogeno-complecșilor metalici de la I->Cl->Br >” la 
J- > Br >C >F, Acest lucru este echivalent cu a spune că ionii meta- 


ka 
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lelor grele formează de preferinţă tiocianaţi (M—SCN), în timp ce ionii me- 
talelor mai ușoare din prima serie tranzițională formează de preferință 
izotiocianați (M—NCS). 

Pentru interpretarea acestei variaţii în modul de legătură au fost pro- 
puse diverse explicații. O primă explicaţie se bazează pe clasificarea lui 
Chatt, Ahrland și Davies [18] a elementelor după afinităţile lor relative 
pentru liganzi și pe generalizarea lui Pearson [26] după care acizii tari 
se leagă de preferință la baze tari, iar acizii slabi se leagă puternic la baze 
slabe. 

Pe baza acestor clasificări, modificarea în legătura ionului SCN- se 
explică prin preferința sulfului din ionul SCN- pentru acizi slabi, metalele 
din clasa (b) și a azotului, pentru acizii tari, metalele din clasa (a). Ter- 
menii „slab” și „tare” caracterizează substanțe care sînt polarizabile, respec- 
tivi nepolarizabile. Generalizarea modului de legare a ionului SCN-, indi- 
cată mai sus, este valabilă numai pentru combinaţiile complexe, în care 
ionul SCN este singurul ligand. 


Astfel, în general, se observă că ionii metalelor grele ca Pt(II) şi Hg(I1) 
formează tiocianați complecși (M—SCN), în timp ce ionii metalelor din prima 
serie tranzițională, mai ușoare ca Ni(II), Cu(II), formează izotiocianaţi 
(M-NCS). 

Pentru elementele de limită, care au proprietăţi intermediare între acelea 
ale clasei (4) extreme, și clasei (b) extreme, comportare care a fost sta- 
bilită pentru unele elemente din a doua serie de tranziție ca Pd(II) şi 
Cd(II) etc. se poate prevedea existența unui amestec al celor doi izomeri 
în soluție. Astfel în sistemul Cd(II)—CNS-, în soluție apoasă, s-au pus în 
evidență ambele specii anume Cd—NCS și Cd-—SCN, în timp ce în ace- 
leaşi condiţii ceilalți doi membri ai grupei formează numai un tip de legă- 
tură, şi anume Zn—NCS, respectiv Hg—SCN. 

Pentru elementele al căror caracter de clasă (a) sau (b) nu se poate sta- 
bili în mod clar, au fost produse diferite intrepretări pentru a se explica 
de ce un ion metalic dat, manifestă uneori caracter tare şi alteori caracter 
slab. Aceste interpretări se referă, în general, la factori ca: starea de oxidare 
a ionului metalic central [27], natura celorlalți liganzi, prezenți în sfera 
de coordinaţie [17], factori sterici [28], sarcina efectivă a metalului [19]. 

Astfel, Jorgensen arată că un metal dat într-o stare de oxidare înaltă 
sau joasă, prezintă caracter (b), deci poate forma legături M—SCN, în timp 
ce într-o stare de oxidare intermediară, manifestă caracter (a) pronunţat, 
deci legătura cu ionul SCN-, poate fi de tipul M—NCS. În acest sens, fie- 
care stare de oxidare a unui atom metalic dat trebuie privită ca un accep- 
tor diferit. Astfel, de exemplu, în starea de valență doi, fierul manifestă 
comportare pronunțată de clasă (a), în timp ce fierul trivalent se comportă 
ca un element de clasă (b). 

Turco şi Pecile [17] subliniază contribuția celorlalți liganzi, prezenți 
în sfera de coordinare a unei combinaţii complexe la determinarea carac- 
terului de clasă (4) sau (5) a atomului metalic central respectiv. Pentru 
combinațiile complexe ale platinei şi paladiului bivalent, ei observă că 


222 
Ia SILNLOCILIMIA COMDINAȚIILLOR COMPLEXE 


Y 


ionul SCN- se leagă prin azot sau prin sulf, în funcție de natura celorlalți 
liganzi prezenți, în sfera de coordinare. 

Diferența observată între combinațiile complexe ale platinei ṣi paladiului 
conținînd amoniac, [M(NH,),(SCN),], în care legătura se realizează prin sulf 
şi cele conținînd trietilfosfină IM(PR+),(NCS),], în care legătura se reali- 
zează prin azot, a fost atribuită capacităţii fosfinei de a forma legături z. 

Turco şi Pecile ajung la concluzia că în aceste sisteme, liganzi ca fos- 
finele care pot forma legături m favorizează legătura M—NCS, pentru urmă- 
toarele considerente. Deși atomul de sulf este un donor c mai slab decît 
atomul de azot, legătura M—S poate fi stabilizată în urma unui transfer 
de densitate electronică de la orbitalele d neliante, ocupate ale atomului 
central (day, dyz Şi dyz) la orbitalele 7 antiliante, vacante, localizate la 
atomul de sulf, ca şi la orbitalele d vacante ale acestui atom. 


Contribuţia acestui efect de stabilizare suplimentară depinde de dispo- 
nibilitatea electronilor metalului. În prezența unor liganzi acceptori m 
puternici, cum sînt considerate fosfinele, electronii d ai metalului devin 
mai puțin disponibili pentru legătura M-—S, ceea ce îndepărtează sursa de 
stabilizare suplimentară a acestei legături. 


Cu alte cuvinte, prezența în aceste sisteme a liganzilor care formează 
legături m puternice are drept consecință reducerea densității electronice 
la metal şi prin urmare modificarea comportării acestuia, de la metal slab, 
sau de clasă (b), la metal tare, sau de clasă (a). Această modificare în com- 
portarea atomului metalic central este însoţită de o modificare în timpul 
de legătură, de la M—SCN la M-—NCS. 

Din cele indicate mai sus reiese că particularitățile electronice ale ligan- 
zilor coordinaţi pot să determine schimbarea în modul de legare al ionului 
SCN- în combinaţiile complexe și că uneori sînt suficiente pentru aceasta 
diferențe mici. 

După cum s-a arătat în combinaţiile complexe de tipul IML„(SCN).], 
unde M este paladiu sau platină, modul de coordinare al ionului SCN- e 
determinat de natura ligandului L, şi anume dacă I, este o fosfină ionul 
SCN- este legat prin azot, cînd I,.este trifenil arsină sînt posibile ambii 
izomeri, iar cînd I, este trialchilarsină sau trifenilstibină, se obține numai 
izomerul în care legătura se realizează prin sulf. 

Pe baza celor indicate mai sus această comportare poate fi explicată în 
termenii capacităţii z acceptoare a ligandului I, față de paladiu, care variază 
în ordinea: stibină < arsină < fosfină, disponibilitatea electronilor d ai 
metalului pentru legătura x Pd—S, variind în ordine inversă. Datorită 
acestui fapt în combinaţiile complexe cu fosfină ca liganzi neutri, legătura 
este determinată de tăria relativă a legăturii o, iar legătura Pd—N este 
mult mai stabilă, În combinaţiile cu trifenilarsină, legătura m Pd—S se 
realizează într-o măsură suficientă pentru ca izomerul de tipul M—SCN să 
poată fi de asemenea obținut; cu tributilarsina, care este un acceptor m 
ceva mai slab decît trifenilarsina, se obține în stare solidă numai izomerul 
în care legătura se realizează prin sulf, deşi la topire se formează şi izo- 
merul de forma M-—NCS, 
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Pentru stabilirea proprietăţilor ligandului care pot fi corelate cu modul 
de legare al ionului SCN-, —Pd—SCN sau Pd—NCS— Bertini şi Sabatini 
[20] studiază efectul asupra acestei legături, al diferiților liganzi orga- 
nici substituiți al căror atom donor este un azot aromatic. 

Considerînd diversele particularităţi ale liganzilor, autorii încearcă să 
explice modul de coordinare al ionului SCN în combinaţiile studiate. 

Basolo şi colaboratorii [29, 30] subliniază contribuţia factorului steric, 
la determinarea modului de legare al ionului SCN-, în aceste combinaţii 
complexe. 

Pe baza datelor spectrale IR s-a stabilit că în combinaţia [Pd dien SCN]X 
— unde dien este ligandul tridentat dietilentriamina, care nu formează 
legături v — ionul SCN- se leagă prin sulf, în timp ce pentru combinația 
conținînd aceleaşi ligand însă tetrasubstituit, [Pd(Et,dien)NCS]X, modi- 
ficația stabilă este aceea în care legătura se realizează prin azot. 

Modificarea observată în legarea ionului SCN- în aceste combinații pare 
să fie determinată de efectul steric produs de cele patru grupe etil. Această 
comportare devine evidentă dacă se ține seama de cerințele spaţiale ale 
celor două tipuri de legături. 

Determinările structurale arată că deși ionul liber este liniar, unghiul 
legăturii metal-ligand este diferit în cele două modificaţii. În combinațiile 
în care legătură se realizează prin azot, unghiul legăturii metal-ligand este 
circa 180°, în timp ce în combinaţiile în care legătura se realizează prin 
sulf, unghiul este circa 100°. 

Datorită acestui fapt, cerințele sterice ale legăturii M—SCN sînt mai 
mari decît acelea ale legăturii M—NCS [31]. 

Este de remarcat faptul că în majoritatea cazurilor considerate, schim- 
barea liganzilor. determină atît modificarea factorilor electronici cât şi a 
celor sterici. În general, însă este imposibil de a atribui în mod precis con- 
tribuția fiecăruia din acești factori. Din această cauză, Burmeister şi Basolo 
consideră că atît factorii sterici cît şi electronici sînt responsabili pentru 
variațiile observate în tipul de legătură metal — CNS. 

In unele cazuri, factorul steric acționează în același sens ca şi proprie- 
tățile electronice ale liganzilor. Compararea din acest punct de vedere a 


combinațiilor: 
[Pd (P(C,H5)s)2(NCS):] 
[Pd (As(C,H5)s)2(NCS)a] 
[Pd (As(C,H5)3)2(SCN):] 
[Pd (Sb(C,H;)s)2(SCN):] 
ilustrează acest lucru. 


Trifenilfosfina este un acceptor m mai bun, iar pe de altă parte diu cauza 
volumului mai mic al fosforului, grupele fenil sînt situate mai aproape de 
ionul metalic şi determină o împiedicare sterică mai mare. Din cauza volu- 
mului mai mare al stibiului, cele trei grupe fenil sînt mai îndepărtate 
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de paladiu, în combinația conținînd trifenilstibina, ceea ce înseamnă că 
efectul steric al acestui ligand este mai mic decît acela al trifenilfosfinei. 

Discutînd legătura ionului SCN- în derivații carbonilului de mangan, 
Wojcicki şi Farona [19] subliniază importanța sarcinii efective a meta- 
lului şi a ordinului de legătură m Mn=CO. Într-un derivat triocianato- 
carbonil, ordinul de legătură mv M=CO poate juca un rol important, în 
stabilizarea unui anumit tip de legătură metal — CNS-. Cînd legătura v 
este relativ slabă, metalul preferă legătura prin atomul de sulf, mult mai 
polarizabil. Legătura prin intermediul atomului de sulf contribuie la cres- 
terea sarcinii negative la metal și astfel mărește gradul de legătură r M=CO. 
Cînd participarea metalului la legătură z cu grupele carbonil are loc într-o 
măsură suficient de mare, preferința acestuia se poate schimba de la atomul 
de sulf la atomul de azot. Astfel de situații pot să apară în cazurile în 
care starea de oxidare a atomului central descrește, sau cînd monoxidul 
de carbon este înlocuit cu liganzi acceptori m mai slabi. Ionul Cr(CO); NCS- 
oferă un exemplu din prima categorie, iar combinațiile Mn(CO)L(NCS) 
şi Fe(CO);[P(C;H;)s](NCS),(32) din a doua. 

Din cele de mai sus rezultă că gradul de legătură z, M=CO, controlează 
capacitatea de polarizare a metalului și la o anumită valoare poate schimba 
preferința acestuia de la un atom donor al ionului SCN”, la celălalt. Cu alte 
cuvinte o legătură x puternică determină comportarea metalului central 
ca un element de clasă (a), în timp ce o legătură x slabă contribuie la com- 
portarea acestuia ca un element de clasă (b) 


c. SELENOCIANATO.- ȘI IZOSELENOCIANATO-COMBINAȚII 


Studii recente efectuate asupra combinațiilor complexe ale 
metalelor tranziționale conținînd ca liganzi pe de o parte ionul SCN-, 
pe de altă parte ionul SeCN- au subliniat comportarea coordinativă ase- 
mănătoare a celor doi liganzi. 

Întocmai ca ionul SCN-, ionul SeCN- poate funcţiona ca un ligand am- 
bidentat, cu atom donor azot sau selen. 

Datele existente referitoare la combinațiile complexe conținînd acest 
ligand conduc la concluzia că, în general, metalele din clasa (b) formează 
legături de tipul M—SeCN ca, de exemplu, K,[Pt(SeCN),], K, [Hg(SeCN),] 
în timp ce metalele din clasa (a) formează legături M—NCSe, de exemplu, 
[(CH)+N Je [Co(NCSe),] [33] şi Ka[Cr(NCSe),] [34]. E Ma A 

Recent, Burmeister şi colaboratorii au preparat o altă serie de combi- 
nații complexe, conținînd ca singur ligand ionul SeCN-, X a Mă 

Combinaţiile obţinute corespund formelor generale [M(SeCN) ] t şi 
[M(SeCN),]7, și anume: 


[Mn(NCSe), i şi  [le(NCSe), 2” 


[Tie(NCSe),]*— [Zn (NCSe), 
[Ni(NCSe), i” |Pd(SeCN), 2 
[Y (NCSe),] "7 


[Rh(SecN),]2— 


| 


N 
N 
Or 
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În această serie de combinații ca şi în seria tiocianatocombinaţiilor res- 
pective, trecerea de la comportarea de clasă(a) la comportarea de clasă (b) 
apare la rodiu trivalent. Stabilirea atomului donor al ionului SeCN-— 
se poate face pe baza modificărilor observate în spectele IR ale combinațiilor 
respective, modificări determinate de modul de coordinare al acestuia. 

Pentru cei doi izomeri de legătură, M—SeCN și M—NCSe, frecvența de 
valență C—Se are valori diferite — deplasările fiind considerate față de 
aceeași frecvență în selenocianatul „ionic“ (KSeCN, 558 cm7’). 

Modificările determinate de coordinarea ionului SeCN- prin azot sau 
selen, în regiunea considerată, sînt asemănătoare celor determinate de 
coordinarea ionului SCN”, prin azot sau sulf în regiunea de absorbţie atri- 
buită frecvenței C—S. 

Astfel în combinaţiile în care se stabileşte o legătură, M—NCSe, frec- 
vența de valență C—Se se deplasează spre numere de undă mai mari, în 
timp ce în combinaţiile în care legătura se realizează prin selen (M-—SeCN), 
această frecvență este deplasată spre numere de undă mai mici. 

Sabatini şi Bertini [20] arată de asemenea că întocmai ca și pentru ionul 
NCS”, frecvența de deformare NCSe are valori caracteristice, în funcție 
de natura atomului donor al ligandului. 

Datorită acestui fapt, pentru combinaţiile complexe conținînd ca ligand 
ionul SeCN”, par a fi valabile corelaţii asemănătoare celor stabilite între 
parametrii spectrali IR şi modul de coordinare al ionului SCN-. 

Asemănarea în comportarea coordinativă a celor doi liganzi SCN- şi 
SeCN-, menționată mai sus, încetează însă atunci cînd în sfera de coor- 
dinare a combinațiilor considerate sînt prezenţi și alți liganzi pe lîngă 
ionii NCS- şi NCSe-. 

După cum s-a arătat, în astfel de combinaţii modul de coordinare al 
ionului SCN- poate fi determinat de mai mulți factori. 

Pentru combinațiile conținînd ionul SeCN-, datele existente indică 
modul „normal“ de coordinare, anume prin intermediul azotului pentru 
elementele de clasă (a) şi prin intermediul selenului, pentru elementele de 
clasă (b). 

Burmeister şi Gysling [35] reuşesc să prepare prima pereche de combi- 
nații complexe, izomeri de legătură, conținînd ionul selenocian, şi anu- 
me [Pd(Et,dien)X]B(C,H,), unde Et,dien=tetraetiletilendiamina, iar 
X-=SeCN- sau NCSe-. 

Cele două modificaţii se deosebesc prin spectrele lor electronice şi IR. 

n spectrul IR al uneia din modificaţii, frecvența de valență C—Se apare 
la 510 cm-!, iar frecvența de valență C—N, la 2 125 cm™?, în timp ce pen- 
tru a doua modificaţie aceste frecvențe apar la 618 em l(C—Se) şi respectiv 
la 2 090 em 1(C—N), 

Modificaţia în care legătura se realizează prin selen, izomerizează com- 
plet în dimetilformamidă, la moditicaţia în care legătura se realizează 
prin azot, 
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Deoarece amina tridentată care funcționează ca ligand neutru în această 
combinaţie nu are orbitale acceptoare m de energie joasă disponibile, prefe- 
rința pentru atomul de azot al ligandului ambidentat este atribuită inter- 
acțiilor sterice. Această interpretare este confirmată de comportarea combina- 
ției [Pd dien SeCN]B(C,H;),, care conține ligandul nesubstituit pentru care 
nu s-a observat izomerizarea de la legătura Pd—SeCN la legătura Pd—NCSe. 


Izomeri de legătură sînt de asemenea posibili şi pentru combinațiile com- 
plexe conținînd liganzi neutri ca ureea și tioureea. Deși astfel de izomeri 
n-au fost izolaţi, liganzii indicaţi mai sus pot manifesta în combinaţiile 
lor complexe moduri de coordinare diferite. 

Din studiul spectrelor IR ale unor combinații complexe conținînd ureea 
s-a atribuit legătura prin azot a acestui ligand, în combinaţiile în care 
atomul metalic central este Pt(II) şi Pd(II) şi legătura prin oxigen în com- 
binaţiile în care atomul central este Cr(III), Fe(III), Zn(II) şi Cu(II) [36]. 


În spectrele IR ale combinațiilor complexe cu tiouree de tipul 
[M (SC(NH2) Cl, în care M este Pt(II), Pd(I), Zn(II) şi Ni(II) [37] 
au fost observate numai benzi atribuite vibrației de valență metal-sulf. 
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Capitolul 10 


ONENESS E EEEE S E EE E E A E ERSE E E R T EE 
PROPRIETĂȚI MAGNETICE 


A 


În capitolul referitor la legătura chimică în combinații com- 
plexe s-a arătat, într-un mod general, contribuția teoriilor folosite în studiul 
acestor combinaţii — teoria legăturii de valență, teoria cîmpului cristalin și 
teoria cîmpului liganzilor — la interpretarea propietățiilor lor magnetice. 

Pe baza ultimelor două teorii s-a arătat modul în care, simetria vecină- 
tății şi tăria interacției ei cu ionul magnetic central, determină multi- 
plicitatea de spin a stării fundamentale a acestuia într-o combinație com- 
plexă dată. 

S-a stabilit astfel că într-un cîmp de simetrie octaedrică, independent 
de mărimea lui A, starea fundamentală a unui ion metalic central cu con- 
figurația di, d?, d°, d8, sau d?, trebuie să corespundă numărului maxim de 
electroni impari, cu alte cuvinte în aceste condiții numărul electronilor 
impari este același cu cel al ionului liber. 


Pentru combinaţiile în care ionul metalic central are configurațiile di, d5, d8 
şi d” distribuţia electronilor depinde de mărimea lui Aj. 

Cînd valoarea acestui parametru este situată sub o anumită valoare critică, 
starea fundamentală a sistemului rezultă din termenul cel mai jos din 
punct de vedere energetic al ionului liber, adică din termenul de multi- 
plicitate de spin maximă. Din contră pentru sistemele în care valoarea 
parametrului de scindare Ay depăşeşte această valoare critică, starea fun- 
damentală rezultă dintr-un termen mai înalt în energie, al ionului liber, 
de multiplicitate de spin mai joasă, care în aceste condiții devine mai sta- 
bil, reprezentînd astfel starea fundamentală a sistemului. 

Cu alte cuvinte, în combinaţiile pentru care efectul de perturbare al 
vecinătății apreciat prin A, este slab, numărul de electroni impari va fi 
cel maxim posibil, în timp ce pentru combinaţiile în care acest efect 
este foarte puternic, numărul de electroni impari, va fi mai mic. 

Consideraţii de același gen pot fi folosite pentru diverse configurații 
d” în cîmpuri cu simetrie tetraedrică. 

În aceste cazuri însă, — așa cum s-a menționat şi cu altă ocazie — dato- 
rită faptului că parametrul de scindare Am are o valoare mică, care nu pare 
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să depăşească valoarea critică respectivă, toate combinațiile complexe cunos- 
cute cu această configurație au multiplicitatea de spin maximă. 

Fără să se dezvolte teoria magnetismului acestor combinații, în cele ce 
urmează se va discuta problema deosebit de interesantă a combinațiilor 
complexe cu comportare magnetică anormală. 


1. COMBINAȚII! COMPLEXE CU COMPORTARE MAGNETICĂ 
ANORMALĂ 


Cercetările efectuate asupra proprietăților magnetice ale 
combinațiilor complexe au stabilit o comportare magnetică anormală pentru 
o serie de combinații ale metalelor tranziționale. În funcție de mecanismul 
pe baza căruia se poate interpreta această anomalie în comportarea mag- 
netică, se disting trei categorii de astfel de combinații. O primă categorie 
se referă la acele combinații, pentru care comportarea magnetică anormală 
este determinată de existența unui echilibru între stări de spin diferite ale 
sistemului, cu menținerea nealterată a configurației. În formă generală, 
un astfel de echilibru poate fi reprezentat 


spin-înalt = spin-jos 


Un echilibru spin-înalt — spin-jos se poate întîlni atît la combinațiile 
complexe hexacoordinate cît și la cele tetracoordinate. Pentru prima categorie 
de combinații, echilibrul se poate stabili în condițiile în care tăria cîmpului 
creat de liganzi e foarte apropiată de energia de cuplare a electronilor. Pentru 
combinațiile tetracoordinate, un astfel de echilibru devine posibil în cazul 
în care energia de separare între cele două stări de spin diferite ale sistemu- 
lui considerat este de ordinul de mărime al energiilor termice. 

A doua categorie cuprinde combinațiile a căror comportare magnetică 
anormală este determinată de existența unor echilibre între specii structu- 
ral diferite ale aceleiași combinaţii — echilibre configuraționale. 

Apariţia echilibrelor structurale în soluțiile sau topiturile unor com- 
binații complexe este generată de modificări în energia cîmpului creat de 
liganzi, care la rîndul lor sînt determinate de modificări în configurația din 
jurul ionului metalic central. 

Astfel de modificări pot să apară a) fie ca o consecinţă a formării unor 
specii hexacoordinate, prin adiţia a două molecule de solvent polar, în solu- 
ție de solvenți cu capacitate mare de coordinare, b) fie datorită unui proces 
de asociere intermoleculară — în soluții de solvenţi inerți — proces care 
duce la stabilirea unui echilibru de asociere de forma: 

monomer = polimer 
(diamagnetic)  (paramagnotio) 


fie în sfîrșit c) datorită unei reorientări a liganzilor, care conduce la un echi- 
libru configurațional de forma 


plan = tetraedric 
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A treia categorie de combinaţii complexe, care prezintă comportare mag- 
netică anormală sînt acelea pentru care această comportare este determinată 
de interacția antiferomagnetică, între electronii impari a doi sau mai mulți 
ioni metalici într-o combinație complexă. 

Deoarece în capitolul „stereochimia combinațiilor complexe“ au fost 
discutate categoriile de combinaţii a căror comportare magnetică anormală 
se explică pe baza unor echilibre structurale, în cele ce urmează, vor fi 
tratate numai combinațiile pentru care această comportare este atribuită 
unui echilibru între stări de spin diferite. 


a. ECHILIBRE SPIN-ÎNALT SPIN-JOS LA COMBINAŢII COMPLEXE 
CU NUMĂR DE COORDINAŢIE ŞASE 


După cum se știe, în funcție de tăria cîmpului pe care-l 
produc, liganzii, pot forma cu ionii metalici combinații complexe corespun- 
zăteare celor două stări electronice fundamentale, cunoscute, în general, 
sub denumirea de configurații cu spin-înalt şi spin-jos. Liganzii care produc 
un cîmp slab, generează combinații cu spin-înalt, în timp ce liganzii care 
produc un cîmp puternic, determină formarea combinațiilor complexe cu 
spin-jos. 

Într-un cîmp de simetrie octaedrică, posibilitatea existenței unor stări 
de spin diferite, pentru cazul cîmpului slab şi puternic apare pentru urmă- 
toarele configurații electronice: 


da:Cr2t i n Mn 

dMi, Best 

de:Fe?+ ^ Cot 

dle Coat e J 


Aceasta înseamnă, că în funcție de tăria cîmpului creat de liganzi, momen- 
tele magnetice ale combinațiilor complexe în care ionul metalic central are 
una din configurațiile indicate mai sus, trebuie să corespundă uneia din 
cele două valori extreme. Deşi pentru majoritatea combinațiilor complexe, 
aceasta este situația, totuşi pentru unele combinații de fier, cobalt şi nichel 
se constată momente magnetice intermediare, între cele două valori extreme. 

În conformitate cu teoria cîmpului liganzilor, tranziția între cele două 
stări de spin, spin-înalt şi spin-jos, are loc în mod discontinuu, la o anu- 
mită valoare A a tăriei cîmpului, foarte apropiată de energia medie m de 
cuplare a glectronilor. 

Cînd într-o combinaţie complexă se realizează astfel de condiții, cîmpul 
liganzilor poate să stabilizeze cele două configurații — spin-înalt şi spin- 
jos — în aproximativ aceeași măsură. 

Cu alte cuvinte pentru o tărie a cîmpului liganzilor A, foarte apropiată 
de energia de cuplare m, energiile celor două configurații — spin-îualt şi 
spin-jos — nu diferă prin mai mult decît RT, adică separarea între cele două 
stări de multiplicitate diferită, este în domeniul accesibil din punct de 
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vedere termic. În asemenea cazuri, popularea relativă a celor două stări de 
spin ale sistemului considerat, trebuie să fie de mărime comparabilă și să 
varieze cu temperatura, Cu alte cuvinte, în asemenea sisteme este posibilă 
stabilirea unui echilibru între cele două stări de spin. 

Detectarea şi caracterizarea cantitativă a punctelor de intersecţie între 
stări de spin diferite pentru ioni metalici de diferite stereochimii, prezintă, 
un interes deosebit, deoarece pe de o parte aceasta ar procura o verificare 
şi în același timp o extindere a teoriei cîmpului liganzilor, iar pe de altă 
parte pe această cale s-ar putea obține informații privind structura electro- 
nică a ionilor metalici centrali. 

În cele ce urmează, se vor considera mai îndeaproape cîteva cazuri de astfel 
de echilibre. 

Din cele indicate mai sus reiese că în mod normal, pentru combinaţiile 
complexe hexacoordinate se pot prevedea momente magnetice cu valori 
situate în domenii limitate, în jurul celor două valori extreme, corespunză- 
toare cîmpului slab și puternic. 

Cu toate acestea pentru unele combinații complexe hexacoordinate se 
constată momente magnetice cu valori intermediare, ca și o variație a aces- 
tora cu, temperatura. Ideea unui echilibru între modificații cu spin-înalt 
şi spin-jos, pe baza căruia să se explice comportarea magnetică anormală, 
observată la unele combinaţii complexe, nu este nouă, ea a fost propusă 
încă în 1933 de către Bozza [1]. În același timp, Cambi şi Szego [2] au expli- 
cat pe baza unui mecanism analog momentele magnetice anormale la tem- 
peratura camerei, ca și variația cu temperatura a susceptibilităților mag- 
netice, ale unei serii de combinații complexe ale fierului trivalent cu dial- 
childitiocarbamați. 


O lucrare recentă [3] confirmă momentele magnetice a normale ale acestor 
combinații la temperatura camerei. 


Figgins și Busch [4] ai obținut de asemenea o serie de combinații complexe 
hexacoordinate ale cobaltului bivalent cu a-diimine, ale căror momente 
magnetice au valori „intermediare“, la temperațura camerei. Pentru a explica 
aceste momente magnetice anormale, autorii au propus un echilibru între 
modificațiile cu spin-înalt și spin-jos, adică între stările de spin dublet 
și cvartet. 

Pentru a verifica exactitatea acestei presupuneri Busch şi colaboratorii 
[5] au urmărit variaţia cu temperatura a momentului magnetic al combi- 
nației  (2,6-piridin-dial dihidrazona),CoJ, într-un) domeniu cuprins între 
80 şi 373°K. S-a stabilit astfel că momentul magnetic al acestei combinații 
variază de la 1,9 M.B. (80°K) la 3,7 M.B. (373*K). i 

Presupunînd un moment magnetic de 1,9 M.B. pentru starea dublet şi 
de 5,2 M.B. pentru starea cvartet, autorii au calculat pentru diversele tem- 
peraturi la care au făcut determinări, fracțiunea molară din fiecare specie. 
Reprezentarea logaritmului constantei de echilibru pentru transformarea: 


spin-liber = spin-împerecheat. 
în funcție de 1/7 conduce la o linie dreaptă. 
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Seria combinațiilor complexe de fier bivalent cu formula generală 
[Fe(phen) Xg] oferă un domeniu deosebit de indicat pentru detectarea de 
echilibre între stări de spin. 

în această serie se întîlnesc atît combinaţii de tip spin-înalt cît şi de tip 
spin-jos, multiplicitatea stării fundamentale fiind determinată de poziția 
ligandului X în seria spectrochimică. Dacă X=C1-, Br, J, N, ,OCN-, 
HCOO-, CH,COO- se formează combinaţii complexe de tip spin-înalt [6]. 
Ia temperatura camerei, momentele magnetice ale acestor combinaţii au 
valori cuprinse între 5,0 şi 5,3 MB, valori numai ceva mai mari decît 
cele prevăzute numai din formula de spin. Dacă X=CN , CNO, NO, 
se obțin combinații complexe diamagnetice [7]. 

Determinînd momentele magnetice ale seriei de combinaţii [Fe(phen)>X) 
unde X=CI-, Br-, ]J-, N}, SCN- SeCN-, Baker și Bobonick [8] observă 
o modificare neobişnuită cu temperatura a momentului magnetic pentru 
combinaţiile în care X-=SCN” şi SeCN-. 

König şi Madeja [9] au urmărit variația susceptibilităţii magnetice a 
acestor două combinaţii cu temperatura în intervalul 440—77"K. Pe baza 
rezultatelor astfel obținute, autorii menționați atribuie comportarea mag- 
netică anormală observată la aceste combinaţii unui echilibru între stările 
5Ta(tog)* (€g)? Şi IAa(tg)f. | 

Momentele magnetice ale celor două combinaţii [Fe(phen),(NCS)] şi 
(Fe(phen)„(NCSe),] care la 440*K sînt 5,20 M.B. prezintă o scădere pro- 
nunțată la o anumită temperatură critică, 174°K pentru prima combi- 
nație şi 232*R pentru a doua, ajungînd la temperatura de 77,4” la o 
valoare de 0,65 M.B., respectiv 0,84 M.B. 

Aceste rezultate concordă calitativ cu prevederile făcute pe baza ecuației 
lui Van Vleck, pentru o stare fundamentală 14,, cu o separare mică față 
de starea 57, superioară. 

Valorile parametrilor Mossbauer, obținute pentru cele două combinații 
la 293°K, reprezintă valorile prevăzute pentru o stare 57;, în timp ce valo- 
rile obținute la 77°K indică o stare 14,. 

Pe baza acestor rezultate s-a ajuns la concluzia că deasupra temperaturii 
critice, cele două combinaţii se găsesc într-o stare 57,, iar sub această tem- 
peratură într-o stare 14.. 

Comportarea magnetică anormală a acestor două combinații se explică 
deci prin existența unui echilibru termic între stările fundamentale 572 
și 144. Acest echilibru este însoțit de modificări importante în dimensiunile 
moleculare, 

Existenţa echilibrului între cele două stări este confirmată şi de modi- 
ficările observate în spectrele electronice şi IR ale combinațiilor conside- 
rate în funcție de temperatură, Din benzile atribuite trauzițiilor d—d au 
fost apreciate valorile parametrilor spectrali A şi B pentru ambele stări 
Ip și 14, 
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b. COMBINAŢII COMPLEXE CU NUMĂR DE COORDINAȚIE PATRU 


Combinaţiile complexe tetracoordinate ale nichelului biva- 
lent au ocupat o poziţie deosebită din acest punct de vedere. 

Aceste combinaţii au fost citate în mod frecvent ca primele exemple de 
aplicare a „criteriului magnetic al tipului de legătură“, şi au fost clasificate 
pe baza acestui criteriu ca plan-pătrate sau tetraedrice, respectiv dia — 
Sau paramagnetice. 


Datorită acestui fapt, susceptibilitățile magnetice anormale observate 
la soluţiile și topiturilor unor combinaţii complexe tetracoordinate ale 
nichelului bivalent au fost explicate, prin stabilirea unui echilibru între 
aceste două configurații. 


Aceasta explică de asemenea faptul că izomeria stării de spin a combina- 
țiilor complexe de nichel a constituit o problemă mult discutată şi contro- 
versată. 


Dacă pentru combinaţiile complexe tetracoordinate diamagnetice ale 
nichelului bivalent s-a acceptat, în general, o structură plan pătrată, struc- 
turile și configurațiile combinațiilor tetracoordinate paramagnetice, nu 
sînt în toate cazurile bine definite. 

Pe baza teoriei lui Pauling, acestor combinaţii li s-a atribuit o structură 
tetraedrică (cu configurația orbitalelor de legătură 45453). 

Deşi pentru ionii metalici cu configurațiile 43, di, d’ şi dê este formal 
posibilă existența combinațiilor complexe tetraedrice de tip spin-jos nu 
se cunoaște nici o astfel de combinație. Explicaţia constă în faptul că 
într-un cîmp de simetrie tetraedrică, parametrul de scindare A este mult 
prea mic pentru a produce împerecherea spinilor pentru electronii 3 d. 
Pentru electronii 4 d și mai ales pentru electronii 5 d, pare că această împe- 
rechere ar fi posibilă chiar în combinaţiile complexe cu structură tetraedrică. 


Dacă inițial, combinațiilor complexe tetracoordinate paramagnetice ale 
nichelului bivalent li s-a atribuit o configurație tetraedrică, aplicarea teo- 
riei cîmpului liganzilor la rezolvarea unor astfel de probleme a condus la 
concluzia că structura plan-pătrată poate fi menținută și în stare triplet. 

Din acest punct de vedere, un interes deosebit prezintă combinațiile pen- 
tru care stările dia şi paramagnetice au energii suficient de apropiate, pen- 
tru a permite popularea termică a ambelor stări. 

Comportarea magnetică anormală a combinațiilor complexe tetracoordi- 
nate de simetrie necubică ale nichelului bivalent a fost interpretată pe baza 
teoriei cîmpului liganzilor de către Maki [10] şi Ballhausen şi Liehr PENI 

Ambele tratări conduc la concluzia că într-o combinație complexă plan- 
pătrată, energiile relative ale stărilor electronice singlet şi triplet — situ- 
ate într-un domeniu îngust de energie — depind de intensitatea şi sime- 
tria cîmpului electrostatic al liganzilor. Datorită acestui fapt starea elec- 
tronică fundamentală a combinațiilor plan-pătrate este în mod conaiderahil ` 
sensibilă, la geometria și / sau tăria cîmpului ligauzilor, În funcție de 
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aceste caracteristici alé cîmpului, starea fundamentală a unei astfel de 
combinații poate fi un singlet (combinație diamagnetică), sau un triplet 
(combinație paramagnetică). 

Mopirea sau dizolvarea unei astfel de combinații poate determina modi- 
ficări în cîmpul liganzilor care acționează efectiv asupra ionului metalic 
central. Aceste modificări pot fi atribuite fie variațiilor care apar în lungi- 
mile de legătură și în unghiurile de legătură, fie perturbației electrostatice 
axiale, determinată de moleculele de solvent, care acționează ca dipoli 
de-a lungul axei z. În ambele cazuri, consecința este o descreştere în energie 
a stării triplet cea mai joasă, față de energia stării singlet cea mai joasă. 

În ceea ce priveşte comportarea magnetică anormală a acestor combinații 
în stare solidă, tratarea teoretică arată că energiile relative ale stărilor sin- 
glet şi triplet pot fi foarte sensibile la natura celor doi liganzi, localizaţi 
axial, deasupra şi dedesubtul planului, conținînd ionul metalic central 
şi atomii donori ai celor patru liganzi coordinaţi la acesta. Dacă liganzii 
axiali sînt comparabili cu liganzii situaţi în plan, în ceea ce priveşte tăria 
legăturii lor cu ionul metalic central, structura combinației complexe poate 
fi considerată, în mod grosier octaedrică, iar starea triplet devine starea 

fundamentală. Dacă tăria cîmpului creat de liganzii axiali este mică, sta- 
rea singlet este coborîtă în energie, față de starea triplet. Se ajunge astfel 
la concluzia că, la o anumită valoare a tăriilor relative ale cîmpului creat 
de liganzii axiali şi de cei din plan, stările singlet şi triplet pot 
coexista. 

Cu alte cuvinte dacă separarea între nivelele energetice situate jos devine 
comparabilă cu energia termică, moleculele se vor distribui între cele două 
stări, în conformitate cu legea lui Maxwell-Boltzmann, iar combinația com- 
plexă respectivă va fi paramagnetică cu un moment magnetic intermediar 
cuprins între 0 şi 3,2 M.B. 

Goodgame şi Venanzi [14] au examinat perturbația axială produsă de 
anionii X în combinaţiile complexe de forma generală Ni L} X,, unde La 
reprezintă un cîmp plan produs de patru atomi donori proveniți de la doi 
liganzi bidentați. Rezultatele obţinute arată că anionii cu capacitate de 
coordinare neglijabilă sau joasă, conduc la combinații complexe diamag- 
netice, în timp ce anionii cu capacitate de coordinare medie sau bună con- 
duc la combinaţii paramagnetice, ale căror momente magnetice — la tem- 
peratura camerei — sînt concordante cu acelea ale combinațiilor complexe 
de nichel octaedrice sau slab tetragonale. În această serie nu au fost obți- 
nute combinaţii cu momente magnetice intermediare la temperatura came- 
reí. Pe baza comportării lor magnetice, combinaţiile studiate au fost împăr- 
țite în două grupe, și anume cu stări fundamentale singlet şi cu stări fun- 
damentale triplet, Pentru combinaţiile de forma (N „N-dietiletilendiamina), 
NiX,, tranziția magnetică apare în mod abrupt între cloro şi bromo-deri- 
vaţi, iar pentru combinaţiile (N,N-dimetiletilendiamina),NiX2, între bromo- 
Și iodo-derivaţi, 

O comportare magnetică anormală, atribuită de asemenea unui echilibru 
singlet-triplet în stare solidă, a fost semnalată de Hort şi colaboratorii 
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[12] pentru combinația (N,N'- dietiltiouree),NiCl,. La temperatura came- 
rei, această combinație are un moment magnetic anormal a cărui depen- 
dență de temperatură nu urmează legea Curie-Weiss. 


Bromo-derivatul analog, diamagnetic la temperatura camerei, devine 
slab paramagnetic la temperaturi mai înalte. 


Mellsou şi Busch [13] studiază efectul perturbării axiale determinate 
de anioni asupra proprietăților magnetice ale combinațiilor complexe în 
care cîmpul plan este produs de un ligand macrociclic închis, conținînd 

_patru atomi donori de azot, tetrabenzol (b,f, j,n) [1,5,9,13] tetraazociclo- 
hexadecin — prescurtat T A A B. 


Rezultatele măsurătorilor magnetice efectuate la temperatura camerei — 
tabela 15 — indică o modificare netă în comportarea magnetică a combina- 
țiilor studiate. Cu creșterea perturbației axiale, produsă de anioni, se cons- 
tată o creştere a momentului magnetic de la diamagnetism prin paramag- 
netism parțial — caracterizat de momente magnetice intermediare —, 
la paramagnetism complet. 

Combinațiile complexe obținute cu anioni cu capacitate de coordinare slabă 
ca C107, BE, B(C,H;); sînt diamagnetice și prin urmare sînt caracte- 
rizate printr-o stare fundamentală singlet. 

Momentele magnetice ale combinațiilor complexe care conțin anioni 
cu capacitate de coordinare mare ca J7, NCS-, NOg, corespund stării fun- 
damentale triplet, Combinațiile complexe conținînd anionii CI- şi Bra 
au momente magnetice cu valori intermediare între cele două extreme. 
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Tabela 15 

Proprietățile magnetice ale combinațiilor Ni(TAAB)X, la temperatura camerei 

Combinaţie pede Zm: 10° Mef M.B, 
Ni(TAAB) (ClO) 300 - 35 a 
Ni(TAAB) (BE)? 300 — 192 a 
Ni(TAAB)[B (Co Hs) a le 300 — 206 a 
Ni(DAAB) Br, H,O 293 614 1,47 
Ni(TAAB)CI, H,O 293 931 1,68 
Ni(TAAB)J, 299 4 000 3,21 
Ni(TAAB) (NO) 301 4 250 3,22 


Ni(TAAB) (NCS) 302 3 960 3,21 

a) În toate cazurile a fost observat un paramagnetism rezidual mic. 

Pentru sistemele studiate se poate presupune că în tranziţia de la starea 
fundamentală singlet la starea triplet, cîmpul creat de liganzii în plan 
rămîne practic constant. Acest lucru este confirmat și de faptul că spec- 
trul IR, atribuit ligandului este aceleași atît în combinația conținînd 
anionul perclorat diamagnetică cât şi în aceea conținînd tiocianat, para- 
magnetică, cu excepția: unor schimbări foarte mici în poziția unor benzi. 
'Pinînd seama de interacțiile intramoleculare puternice din interiorul ligan- 
dului macro-ciclic, ar fi de așteptat ca orice modificare substanțială în 
legătura metal — atom donor să producă modificări în diverse moduri de 
vibrație IR ale ligandului. 

Spectrele de reflexie în domeniul vizibil efectuate pe substanțe în stare 
solidă indică aceleași modificări în starea fundamentală, ca şi cele care 
rezultă din comportarea magnetică a acestor combinaţii. Astfel pentru com- 
binaţiile în care anionii sînt C103 , BE, şi B (CH), , spectrele de reflexie 
indică prezența unor specii plane de nichel (II) în timp ce pentru combi- 
națiile conținînd anionii J , NO; și NCS, aceste spectre indică prezența 
unor specii de nichel (II) într-o înconjurare octaedrică sau tetragonală. 
Spectrele obţinute pentru cloro- şi bromo-derivat prezintă caracterele 
ambelor tipuri de spectre indicate mai sus. 

„Pe baza rezultatelor obținute se ajunge la concluzia că pentru un dome- 
niu mic de valori ale tăriei cîmpului liganzilor, de o parte și alta a punctu- 
lui de „intersecție“ a stărilor fundamentale singlet-triplet, energia de sepa- 
rare între cele două stări are o valoare comparabilă cu energiile termice. 

În urma distribuției termice, între stările singlet şi triplet se stabileşte 
următorul echilibru 


Ag = "Big 


a cărei constantă poate fi calculată din relația Nec=Na/Nz, unde Nz şi Na 
reprezintă fracțiunile molare ale modificaţiilor cu spin-jos şi spin-înalt. Aceste 
mărimi pot fi calculate din momentele magnetice, determinate la diverse 
temperaturi, presupunînd pentru moditicaţia de tip spin-înalt un moment 
magnetic de 3,2 M.B., iar pentru modificaţia de tip spin-jos, un moment 
de 0,5 M.B. (atribuit unui paramagnetism rezidual). (Aceste valori sînt 
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deduse din valorile momentelor magnetice ale combinației Ni(LAAB) (NCS), 
cu spin-înalt şi Ni (MAAB) (CIO), cu spin-jos.) 

Cu ajutorul valorilor constantei de echilibru, determinate la diverse 
temperaturi, au fost calculate variațiile de entalpie şi entropie pentru acest 
echilibru. Valorile AH, obținute pe această cale sînt comparabile cu ener- 
giile termice, ceea ce înseamnă că variații mici de temperatură pot să con- 
ducă la populări diferite ale stărilor "Biy şi Mig şi prin urmare la momente 
magnetice diferite, 

Din rezultatele prezentate reiese că iodul care conduce la o combinație 
complexă de tip spin-înalt se comportă ca un agent de coordinare mai 
bun decît clorul şi bromul. 

Deoarece cu excepția cloro- şi bromo-derivatului toate celelalte combi- 
nații sînt anhidre, ar fi posibil ca molecula de apă să afecteze capacitatea 
de coordinare a anionilor Cl” şi Br” şi prin urmare să contribuie la modifi- 
carea stării de spin a ionului de nichel. Au fost semnalate şi alte combi- 
nații complexe tetragonale ale nichelului, în care moleculele de apă par 
să aibă o asemenea contribuţie. 
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UNELE PARTICULARITĂŢI ALE SPECTRELOR 
DE ABSORBŢIE ALE COMBINAŢIILOR COMPLEXE 


1. INTRODUCERE 


Datorită faptului că spectrele de absorbție ale combina- 
țiilor complexe reprezintă în momentul de față un mijloc important de 
cercetare a acestor combinații — a structurii electronice, a simetriei, a con- 
figurației izomerilor geometrici — lucrările efectuate în acest domeniu au 
cunoscut în ultima vreme o dezvoltare vertiginoasă. 

Pe lingă perfecționarea aparaturii spectrale şi a tehnicii de lucru, la 
această dezvoltare, a contribuit într-o măsură considerabilă și un factor 
cu caracter teoretic, și anume posibilitatea interpretării rezultatelor expe- 
rimentale pe baza teoriilor cîmpului cristalin și a cîmpului liganzilor. 

Originea absorbției în domeniul vizibil și ultraviolet apropiat a rămas 
multă vreme neclară, datorită faptului că în marea majoritate a cazurilor 
componenții unei combinații complexe — ionul metalic central și liganzii — 
nu absorb în această regiune. 

O interpretare riguroasă a spectrelor de absorbție electronice ale com- 
binațiilor complexe ar trebui să explice în primul rînd originea absorb- 
ției în acest domeniu şi în al doilea rînd, forma benzilor şi intensitatea lor. 

n cele ce urmează vor fi discutate cîteva aspecte teoretice şi experimentale 
referitoare la spectrele de absorbţie ale combinațiilor complexe în dome- 
niul vizibil şi ultraviolet, începînd cu o scurtă prezentare istorică a mo- 
dului în care au fost cercetate și interpretate aceste proprietăţi şi încheind 
cu aplicarea teoriei cîmpului cristalin şi teoriei cîmpului liganzilor, pe baza 
cărora se poate realiza o interpretare riguroasă a spectrelor de absorbție 
ale combinațiilor complexe. 

Culoarea caracteristică, proprietate comună multor combinații complexe, 
ceea ce indică o absorbţie în domeniul vizibil, a atras de mult atenția 
cercetătorilor în acest domeniu. 

Încă înainte de teoria coordinației a lui Werner au existat încercări de a 
stabili o legătură între culoarea unei combinaţii complexe şi prezența anu- 
mitor grupări, adică între culoarea și compoziția. combinației respective. 


16 — Chimia combinațiilor complexe 
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S-a constatat însă că prezența unor anumite grupe într-o astfel de combi- 
nație nu corespunde unei culori specifice. 

Werner a întreprins de asemenea un studiu sistematic asupra culorii com- 
binaţiilor complexe ajungînd la concluzia că, această proprietate, este mai 
curînd o funcţie de modul de aranjare al liganzilor în jurul ionului metalic 
central, decît de compoziția acesteia. 


Werner constată de asemenea că în cazul combinațiilor de cobalt trivalent, 
culoarea depinde într-o măsură considerabilă de natura atomilor donori ai 
celor şase liganzi. 


Astfel, șase atomi de oxigen determină o culoare verde sau albastră, doi 
atomi de oxigen și patru de azot conduc la combinaţii de culoare purpurie 
sau roşie în timp ce un atom de oxigen și cinci de azot conduc la com- 
binaţii de culoare roșie-cărămizie. Dacă în jurul ionului metalic sînt coor- 
dinați șase liganzi cu azot ca atom donor, se obțin combinaţii de culoare 
galbenă. Pe observaţii de acest gen s-a bazat unul dintre argumentele pen- 
tru atribuirea modului de legare al ionului NO; în cei doi izomeri de le- 
gătură ai combinației [Co(NH3); NO,]?*. Izomerului de culoare roşie i s-a 
atribuit legătura Co—ONO, iar celui de culoare galbenă legătura Co— 
NO,. 

În jurul anului 1920, Schibata și mai tîrziu Tuschida întreprind un stu- 
diu sistematic asupra spectrelor de absorbţie ale combinațiilor complexe 
de cobalt, crom și nichel. 

Deoarece un număr mare de cercetători au interpretat structura combina- 
țiilor complexe, considerînd trei benzi de absorbţie în domeniul vizibil 
şi ultraviolet, în studiul spectrelor de absorbţie ale combinațiilor de forma 
generală [Co(NH3);_„ (NOz)n] © +, cercetătorii japonezi consideră de ase- 
menea importante trei benzi de absorbție. 

Din studiile spectrale efectuate asupra acestor combinaţii, Tsuchida ajunge 
la concluzia că înlocuirea unei grupări NO, cu o moleculă de NH, are un 
efect hipsocrom pentru prima bandă, şi un efect batocrom pentru cea de-a 
doua. Din această comportare, Tsuchida conchide că primele două benzi 
au surse diferite. El atribuie prima bandă, din domeniul lungimilor de 
undă mari (450—550 mu) tranzițiilor electronice în nivelul incomplet al 
ionului metalic central, iar cea de-a doua bandă, de la lungimi de undă 
ceva mai mici (320—400 mu) tranziţiei electronilor care iau parte la legă- 
tura coordinativă. 

Există combinații complexe ca, de exemplu, K, [Hg J,], care nu prezintă 
maxime de absorbție în domeniul primei benzi, ci numai în domeniul celei 
de-a doua și a treia. Deoarece electroni de legătură sînt conținuți în mod 
Sigur şi în această combinație complexă, Tsuchida ajunge la concluzia că 
prima bandă nu apare în mod necesar în urma formării legăturilor coordina- 
tive. Observaţii asemănătoare s-au făcut şi asupra altor combinaţii complexe. 

Banda a doua pare a fi o funcţie de legătură şi această bandă este consi- 
derată de Tsuchida, absorbţia caracteristică a combinației complexe. 

Pe baza datelor acumulate pentru nitro-aminele complexe de cobalt, 
Shibata și Tsuchida stabilesc că, banda a treia de absorbţie de la lungimi 
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de undă foarte mici apare numai atunci ip rel perii respectivă există 
ă grupări acide, în poziție trans, una față de alta. „ae 

re Sinca ai În fai a permis cercetarea absorbției şi sub 240 my 

s-a dovedit că și diaciotetraminele cu structură cis prezintă absorbție în 

acest domeniu însă la lungimi de undă mai mici decît 250 mu. 3 

Studiind spectrele de absorbție ale combinațiilor complexe de cobalt și 
crom trivalent în regiunea 220-650my, Linhard și Weigel stabilesc că absorb- 
ţia soluţiilor aminelor complexe ale acestor elemente se compune din absorb- 
ţia caracteristică nucleului complex propriu-zis, din absorbția pmionniiii 
hidratat și din absorbția datorită asociațiilor de tipul [Co (NH3)s CI ]7*. Spec- 
trul de absorbție al ionului [Co (NH,),]2* constă din benzi care își au ori- 
ginea în ionul metalic central şi benzi atribuite liganzilor. 

Din această succintă prezentare a unora dintre cele mai importante lu- 
crări, care au încercat o interpretare a spectrelor de absorție ale combina- 
țiilor complexe se ajunge la concluzia că pentru aceste combinaţii, originea 
absorbției rămîne încă neclară. Toate aceste lucrări nu s-au putut ridica 
deasupra faptelor experimentale, observate, pe care au încercat să le inter- 
preteze. Concluzia foarte importantă care se desprinde din lucrările referi- 
toare la spectrele de absorbţie ale combinațiilor complexe din această peri- 
oadă este aceea că benzile de absorbţie din domeniul lungimilor de undă 
mari — vizibil şi uitravioletul apropiat — sînt determinate de procese care 
au loc în învelișul electronic d incomplet al ionului metalic central, fără 
să se poată face precizări mai concrete în acest sens. 

Teoriile pe baza cărora a fost posibilă interpretarea originii și particu- 
larităţilor benzilor de absorbţie ale combinațiilor complexe sînt: teoria cîm- 
pului cristalin și teoria cîmpului liganzilor. 

„In domeniul la care se limitează această tratare anume vizibil şi ultra- 
violet, o combinaţie complexă prezintă cîteva benzi de absorbție foarte dife- 
rite ca intensitate şi formă — care fără îndoială au origini diferite. Dato- 
rită acestui fapt în cele ce urmează se vor discuta unele particularități ale 


2. BENZI ATRIBUITE CÎMPULUI LIGANZILOR 


În discutarea teoriilor folosite în studi inații 
„In di are udiul combinații! - 
plexe s-a subliniat insuficiența unora din aceste teorii, ca Re e Cca 
statică precuantică şi teoria legăturii de valență în explicarea spectre] 
de absorbtie ale acestor combinații. ta 
Toblema dificilă în explicarea acestor proprietăți a f ili i 
d A ost 7e- 
lor energetice între care au loc tranzițiile care detta aa BE 


meniul vizibil şi ultraviolet apropiat. Acest lucru a devenit posibil 


16 
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numai în momentul în care s-a stabilit efectul cîmpului electric creat de li- 
ganzi asupra stărilor ionului metalic central. Cu alte cuvinte, benzile de 
absorbție observate în spectrele combinațiilor complexe, în domeniul vi- 
zibil şi ultravioletul apropiat, sînt determinate de tranziţii electronice 
între nivelele energetice care rezultă în urma scindării termenilor ionului 
metalic central sub acţiunea cîmpului creat de liganzi. 

Aceasta înseamnă că o interpretare riguroasă a spectrelor de absorbție 
ale combinațiilor complexe în acest domeniu este posibilă numai pe baza 
teoriei cîmpului cristalin și teoriei cîmpului liganzilor, cu ajutorul cărora 
se pot stabili nivelele energetice ale sistemului considerat. 

Pe baza acestor ii vor fi discutate în cele ce urmează unele din cele 


complexe, şi anume acelea referitoare la numărul benzilor de absorbţie, la 
— — e DPI ie) fot i 


forma şi intensitatea _lor. 
Originea absorbției în domeniul lungimilor de undă mari este, după cum 


s-a spus, cîmpul creat de liganzi. Aceasta reiese în primul rînd din faptul 
că diferențele de energie între orbitalele 4, neechivalente în cîmp” cristalin, 
diferențe apreciate prin parametrul de scindare A, sînt relativ mici. Aceas- 
ta înseamnă că numărul benzilor prezente în spectrul de absorbție al unei 
combinaţii complexe, în domeniul lungimilor de undă mari, este” deter- 
minat de numărul nivelelor energetice posibile pentru sistemul considerat. 

-După cum se ştie din discutarea teoriei cîmpului cristalin, numărul unor 
aştfe] de nivele este determinat de configurația electronică a ionului me 
talic central şi de simetria cimpului creat de lipanzi. 

"7 Datorită acestui fapt, examinarea diagramei nivelelor de energie ale unui 
sistem dat permite aprecierea numărului benzilor lui de absorbție în do- 
meniul lungimilor de undă mari. 

În cele ce urmează, vor fi considerate din acest punct de vedere confi- 
gurațiile d”, care au fost discutate şi la tratarea teoriei cîmpului cristalin 
şi anume d! și d?. Astfel, de exemplu, pentru o combinație complexă 
în care ionul metalic central are configurația d’, cum este [Ti(H,0).]3*, 
se prevede, — pe baza acestei teorii, — o singură tranziție în domeniul 
vizibil, şi anume de la starea fundamentală Tg, la prima stare excitată 
Eg, care corespunde promovării singurului electron d din nivelul żę în 
nivelul e. Adică: 

D PT > 2Eg 

Dacă nu se ține seama de modificarea lungimii legăturii metal-ligand, 
în urma acestei tranziții electronice, parametrul de:scindare A este o măsură 
a frecvenței maximului de absorbție, conform relaţiei: 

A=hy=E (Ep) E (Tao) N 

Efectul cîmpului cristalin (a cărui tărie, apreciată prin A, creşte de la 
zero la valori foarte mari) asupra energiei termenilor ionului central cu con- 
figurație 4!, poate fi urmărită într-o diagramă Orgel de felul celei indicate 
în figura 27. ; A a 

Experimental, în spectrul acestei combinaţii, în domeniul lungimilor de 
undă mari se constată prezența unei singure benzi de absorbție. 


| 
| 
| 
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-— A 
Fig. 27. Diagrama nivelelor de ener- Fig. 28. Diagrama nivelelor 
gie pentru configurația dl, într-un de energie pentru configura- 
cîmp de simetrie octaedrică. - | ţia d?, într-un cîmp de sime- 


trie octaedrică. 


“Astfel de tranziţii, între termeni energetici care provin din stările ato- 
mice d ale ionului metalic central se numesc tranziții d—d. 

În acelaşi mod se poate prevedea o singură bandă de absorbție în această 
regiune şi pentru combinaţiile complexe în care ionul metalic central are 
-configurația d?. Astfel, de exemplu, într-un cîmp de. simetrie octaedrică, 
starea fundamentală a ionului Cu2*, 2E; corespunde configurației yep şi. 
singura stare excitată este 27, „ Cu configurația beg. 


Cu alte cuvinte o combinație complexă de acest tip prezintă o com- 
portare spectrală analogă cu acea a unei combinații octaedrice în care ionul 
central are configurația d!. Aproape toate combinațiile complexe ale cu- 
prului bivalent prezintă în această regiune o singură bandă de absorbție, 
care este însă neobişnuit de largă. Această caracteristică a benzii se poate 
explica — după cum se va arăta mai departe — prin devierea combina- 
țiilor complexe ale cuprului bivalent de la simetria octaedrică regulată. 

Spectrele de absorbţie ale combinațiilor complexe în care ionul metalic 
central are mai mulţi electroni d, sînt mult mai complicate, deoarece în 
astfel de sisteme există mai multe nivele energetice, între care sînt posibile 
tranziții electronice, 

Pentru o combinaţie de simetrie octaedrică al cărei ion metalic central 
are configuraţia d?, de exemplu [V(H,0),]3*, se pot prevedea, pe baza nive- 
lelor de energie, reprezentate prin diagrama Orgel din figura 28 trei tranziţii, 
ŞI anume: 
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Primele două corespund tranziției unui electron din nivelul ży în nive- 
lul eg adică tranziţiei de la configurația (tg)? la configurația (tag) (eg); în 
timp ce ultima corespunde tranziţiei ambilor electroni, adică trecerii de la 
configurația (fə)? la configurația (eg)?. Astfel de tranziții sînt relativ puţin 
probabile și de aceea au intensităţi reduse. Experimental nu a fost observată 
această tranziție. Spectrele obţinute pentru combinaţiile complexe octae- 
drice ale vanadiului trivalent constau din două benzi de absorbţie atribuite 
primelor două tranziţii, care în cazul combinației [V(H,0),]** apar la circa 
17000 şi 2 4000 cm-1, 

Pentru interpretarea specttelor de absorbție ale combinațiilor complexe 
în care se realizează un cîmp puternic este mult mai indicată teoria cîmpu- 
lui liganzilor. 


Deoarece în aceste condiţii, termenii cu anumite valori, L şi S îşi pierd 
sensul, interpretarea spectrelor de absorbție ale combinațiilor complexe nu 
se mai poate limita numai la considerarea scindării termenului fundamental 
al ionului liber. 

Pe „baza teoriei cîmpului liganzilor, absorbția acestor combinaţii 
se explică prin tranziția unui electron dintr-o orbitală moleculară în 
alta sau prin schimbarea direcției spinului, în interiorul aceleiaşi 
orbitale. 

Cu alte cuvinte dacă se cunoaşte distribuţia energetică a orbitalelor mole- 
culare și repartizarea electronilor în aceste orbitale, adică configurația 
electronică a combinației considerate se pot prevedea tranziţiile care conduc 
la absorbţie în acest domeniu de lungimi de undă. 

Din examinarea diagramei orbitalelor moleculare pentru o combinație 
complexă octaedrică de simetrie Op, se ajunge la concluzia că tranziția 
care corespunde celei mai mari lungimi de undă, reprezintă tranziția 
unui electron din nivelul 4, (neliant) în-nivelul eg (antiliant). Acest lucru 
este evident datorită faptului că orbitalele tə reprezintă nivelul ocu- 
pat cel mai înalt, iar orbitalele eg reprezintă nivelul liber cel mai jos. 

După ce s-a stabilit originea absorbției şi numărul benzilor care pot să 
apară în spectrul unei combinații complexe date, în domeniul lungimilor de 
undă mari, altă problemă care trebuie discutată, este aceea referitoare la 
stabilirea tranziţiilor posibile între diversele nivele energetice. Considerarea 
acestei probleme se reduce în fond la discutarea regulilor de selecție pe 
baza cărora se pot determina tranziţiile electronice care conduc la 
absorbție optică. După cum se va arăta şi în cele ce urmează, consi- 
derarea regulilor de selecție permite explicarea altei caracteristici a spec- 
trelor de absorbţie ale combinațiilor complexe, şi anume a intensității 
benzi lor. mezat 

Fără să se dezvolte această problemă, în cele ce urmează se vor indica 
numai cîteva din particularitățile regulilor de selecție, aplicate la combi- 
națiile complexe, necesare unei aprecieri calitative a caracteristicilor spec- 
trelor de absorbție ale acestor combinații, 


y 


ep NP 
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a. REGULI DE SELECŢIE 


Dacă în domeniul lungimilor de undă mici apar benzi de 
absorbție extrem de intense (e paz2104—105) în domeniul lungimilor de 
undă mari, apar o serie de benzi slabe, cu un coeficient de extincție emaz- 
foarte mic (mai mic decît 50). 

Aceasta înseamnă că tranzițiile care determină absorbţia în domeniul lun- 
gimilor de undă mari sînt tranziţii interzise. Aşa cum s-a stabilit benzile 
de absorbție din această regiune pot fi interpretate ca tranziții 4—d, adică 
tranziții între nivele care rezultă din aceeaşi configurație d”, şi anume 
tranziții de la termenul fundamental al sistemului considerat la termeni 
de energie mai înaltă. j 

Regulile care guvernează tranzițiile electronice între diverse nivele-ener- 
getice ale unei combinații complexe pot fi formulate în modul următor. 

ranzițiile în care de la starea fundamentală la starea excitată se modi- 
fică numărul electronilor impati, sînt interzise de spin sau multiplicitate. 
Zazie Te ifezicrul unai giu ae orbitale dat, san A, adică tranzi- 
tii care conduc numai la o redistribuire a electronilor în acelaşi nivel dat, 
sînt Laporte interzise, dacă molecula are centru de simetrie. 

Pentru a înțelege modul în care operează regulile de selecție în combina- 
tiile complexe, în cele ce urmează acestea vor fi considerate mai îndeaproape. 

După cum se știe în cele mai multe cazuri, configurația stării fundamentale 


dă naştere la un număr oarecare de termeni. În aceste cazuri vor fi posibile 
în primul rînd tranziții de la termenul fundamental la ceilalți termeni ai 


aceleiași configurații. Deoarece termenul fundamental este termenul cu spin 
maxim, aceste tranziții care determină o rearanjare a electronilor în aceeaşi 
e Inga acestea sînt posibile de asemenea tranziții care au loc între 
termenul fundamental și termeni excitați, care corespund tranziției unui 
electron din nivelul lg în nivelul eg. Unele din aceste tranziţii pot fi de 
asemenea spin interzise. Tranziţiile care au Ioc între termenul fundamental 
S Tere E RCTEaȚI 7 accea 1 multiplicitate de spin sînt permise. 
Aio ombmahe omy exă cu simetrie octaedrică, toate aceste tranziții, 
care în realitate reprezintă tranziții d—d, sînt interzise de simetrie. 
Caracterul interzis pentru aceste tranziții rezultă din faptul că într-o 
combinație complexă care posedă un centru de simetrie — cum este o com- 
binație complexă octaedrică — toate stările care rezultă dintr-o configu- 
rație dn, au caracter g. Pentru astfel de sisteme sînt permise numai tran- 
ziții de tipul g—u, în timp ce tranziţiile g—>g şi u-—u sînt interzise. 
Dacă această regulă ar fi întru totul valabilă, tranzițiile între diver- 
sele stări care rezultă din aceeaşi configurație dn — într-un cîmp de sime- 
trie octaedrică, ar trebui să aibă o intensitate de absorbție zero. 
În realitate aceste tranziții au loc, dar benzile respective au intensități 


mult mai mici decît- intensitatea prevăzută pentru tranzițiile electronice 
permise de simetrie. 
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Mecanismul care face posibil acest lucru este acela numit cuplare vibronică. 
n mod calitativ, acest mecanism poate FI interpretat în sensul că Îa un 
moment dat în cursul vibraţiilor normale, unele molecule pot suferi o dis- 
torsiune uşoară de la configurația octaedrică regulată care distruge centrul 
de simetrie. 

În aceste condiţii stările care rezultă din configurația d”, nu-și mai păs- 
trează în mod riguros caracterul lor g; orbitalele d şi p sînt „amestecate“ 
Şi tranziția apare între nivele d cu cantităţii diferite de caracter p, deve- 
nind astfel uşor permisă. Intensitatea -acestor tranziții este în mod gro- 
sier proporțională cu gradul de amestecare. 

Aceste tranziții sînt vibronic permise, iar efectul este descris ca o cuplare 
vibronică. 

În combinațiile complexe ale manganului (II) cu configurația d’, toate 
tranzițiile d—d sînt interzise atît de multiplicitate cît și Laporte. Dacă 
nu ar avea loc cuplarea vibronică, aceste combinații ar fi incolore. În rea- 
litate, ionul [M„(H,0),]2+ este colorat slab roz, benzile de absorbție ale 
acestei combinații în domeniul vizibil se caracterizează printr-o intensitate 
foarte redusă. Într-o combinație complexă tetraedrică, care nu prezintă 
centrul de simetrie, tranziţiile d—d sînt ceva mai intense decît într-o com- 
binaţție octaedrică. ii 

Pe baza fenomenului de cuplare vibronică — menționat mai sus — care 
poate fi tratat folosind metodele teoriei grupurilor se poate arăta că toate 
tranzițiile între termenii diferitelor configurații (təg)™(eg)?, sînt permise 
vibronic, unele din aceste benzi fiind spin-interzise şi foarte slabe, altele 
spin-permise şi comparativ puternice. 


b. LĂRGIMEA BENZILOR 


În spectrele de absorbție ale combinațiilor complexe, în 
domeniul vizibil şi ultraviolet se observă atît benzi largi cît şi benzi foarte 
înguste de intensitate mică. În general s-a constatat că benzile de absorbție 
cele mai puternice, adică benzile atribuite tranzițiilor permise de multi- 
plicitate sînt largi în timp ce unele benzi de absorbție Slabe — interzise 
de multiplicitate — sînt ascuţite. Orgel explică această diferență, por- 
nind de la faptul că toate tranzițiile permise de multiplicitate corespund 
unui transfer de electroni din nivelul f în nivelul eg, adică age. O 
astfel de tranziție conduce la o stare excitată în care distanța internucleară 
de echilibru, între ionul metalic central și ligand este mai mare decît în 
starea fundamentală. K i a 

Cu alte cuvinte în stările excitate, ionul metalic central interacționează 
cu vecinătatea lui într-un mod calitativ diferit, față de acelaşi ion în Starea 
fundamentală. Dacă vecinătatea ionului central este oarecum variabilă, 
cum se întîmplă în soluția unui ion complex, energia tranziției va depinde 
atunci de poziţiile momentane ale moleculelor vecine şi de aceea va fi Se 
însăși ușor variabilă, Acest lucru conduce la o lărgire a benzilor Da A 
ție. În cazul mult mai general, excitarea optică poate să apară fără nici 
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o modificare în distanța internucleară, molecula fiind într-o stare exci- 
tată vibrațional. În aceste condiţii pot să apară mai multe linii care cores- 
pund la diferite stări excitate vibrațional, așa de aproape una de alta încît 
nu se pot distinge. Tranziţia conduce atunci la o bandă largă. 

Unele tranziţii spin-interzise nu afectează distribuția electronilor în nive- 
lele respective, ci modifică numai orientarea relativă a spinilor, conducînd 
astfel la o rearanjare a electronilor într-un nivel dat. În aceste condiţii se 
observă linii foarte ascuţite. Astfel, în combinaţiile complexe ale cromului 
(III) apare o tranziţie de la o stare fundamentală care conține în nivelul 
tg trei electroni impari la o stare excitată în care, doi electroni în acest 
nivel sînt împerecheaţi, iar al treilea este impar. În astfel de tranziţii, 
interzise de multiplicitate, diferența între distanțele internucleare de echi- 
libru ale stărilor excitată și fundamentală este mică. Datorită acestui fapt 
astfel de tranziții conduc la linii ascuțite. 

Lărgirea unei benzi poate să apară de asemenea ca o consecință a devierii 
sistemului respectiv de la simetria perfect cubică. Combinaţiile complexe 
ale cuprului bivalent (configuraţie 4?) de forma generală [CuA,]2* prezintă 
un exemplu din acest punct de vedere. 2 E 

Tinînd seama de efectul asimetriei interne asupra nivelelor energetice ale 
ionului centrul, se constată că în astfel de combinații sînt posibile trei 

tranziții în locul singurei tranziţii prevăzută pe baza nivelelor de energie 
într-un cîmp octaedric. Datorită faptului că scindarea este relativ mică, 
tranzițiile sînt apropiate ca energie și benzile se pot suprapune formînd 

o bandă compusă, largă. - 


c. INFLUENȚA LIGANZILOR. SERIA SPECTROCHIMICĂ 


Încă înainte de apariţia teoriei cîmpului cristalin în spec- 
trele de absorbție ale combinațiilor complexe octaedrice au fost observate 
o serie de regularități. Astfel, de exemplu, s-a observat că înlocuirea suc- 
cesivă a J cu Br”, CI” şi H,O deplasează sistemul de benzi spre lungimi 
de undă progresiv mai mici. Efecte similare au fost observate și la alți 
liganzi, astfel încît a devenit posibilă clasificarea acestora pe baza efectelor 
lor spectrale, ceea ce a condus la seria spectrochimică a liganzilor: 

J <Br <C <O0H- <F <H,O0<py <NHy<en <CN- 

adică ordinea în care liganzii determină absorbție la lungimi de undă din 
ce în ce mai mici. 

În mod grosier, acest efect pare a fi independent de natura atomului 
central. 

Seria indicată mai sus a fost alcătuită şi discutată de Tsuchida şi este 
cunoscută ca seria spectrochimică a lui Tsuchida. i 

Pentru liganzii poliatomici care se pot lega prin atomi donori diferiți, 
poziția în seria spectrochimică este determinată de natura atomului donor 
respectiv, O astfel de serie a atomilor donori este 

J, Br, CL, S, F, O, N, C 
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Pe baza teoriei cîmpului cristalin apare evident faptul că parametrul 
care descrie seria spectrochimică, este parametrul de scindare în cîmp cris- 
talin, A. 


În seria indicată mai sus, A creşte mai mult sau mai puțin independent 
de ionul metalic central, de la stînga la dreapta. Cu alte cuvinte pentru 
combinațiile complexe ale unui ion metalic dat, energia primei benzi de 
absorbţie trebuie să crească de-a lungul acestei serii. 


În realitate însă există, şiruri spectrochimice diferite pentru diferiți 
atomi metalici centrali. Pe lîngă aceasta pentru ionii centrali cu configu- 
rațiile dt, d5, dë, d’, în care multiplicitatea- stării fundamentale este dife- 
rită în funcție de natura cîmpului creat de liganzi pot să apară două tipuri 
distincte de comportare spectrală. În astfel de cazuri, influența liganzilor 
asupra spectrelor de absorbţie trebuie să fie caracterizată prin două șiruri 
spectrochimice. 


Dependenţa spectrochimică a diferitelor benzi de absorbție poate fi apre- 
ciată prin mărimea d(AE)/d(A), care, în acelaşi timp este și o măsură a 
lărgimii benzilor. Acest raport reprezintă dependența variaţiei de energie 
(AF fiind diferenţa între energia stării finale Şi inițiale) de parametrul 
de scindare A. 

Din cele de mai sus reiese că se poate prevedea o dependență spectro- 
chimică numai pentru acele tranziții d—d care determină modificarea numă- 
rului de electroni în nivelele 4, şi eg, adică pentru tranziţii spin-permise. 
În felul acesta apare clar faptul că deplasările spectrale ale diferitelor benzi 
şi forma „largă“ a benzilor spin-permise sînt strîns înrudite astfel, încît 
pot fi exprimate prin aceeași mărime. Cu alte cuvinte, cu cît banda este 
mai largă cu atît va fi mai mult deplasată la înlocuirea liganzilor într-o 
combinație complexă dată cu liganzi situați aproape de aceștia în seria 
spectrochimică. 

Pentru tranzițiile în care numărul electronilor în nivelele f şi eg nu 
se schimbă, d(AE)/d(A)=0. Benzile de absorbţie generate de astfel de tran- 
ziții sînt înguste şi nu prezintă dependență spectrochimică. 

Tranziţiile care sînt însoțite de modificarea configurației, adică cele 
pentru care 4(AE)/d(A)Z0 conduc la benzi largi care trebuie să asculte 
de deplasările spectrochimice. 

În același mod în care s-a definit seria spectrochimică a liganzilor se 
poate defini o serie spectrochimică a ionilor metalici centrali pentru acelaşi 
ligand, după cum urmează 

Mn(II) <Ni(II) < Co(II) < Fe(II) < V (II) < Fe(III) < Cr(III) ~V (III) <Co(III) 
<Mo (IV) < Mo(III)<Rh(III)—Ru(III) <PA(UV)<Ir(III) <Re(IV)<Pt(IV). 

Din seria indicată mai sus se observă o creştere a lui A cu trecerea de 
la o serie de tranziție la alta, şi anume 34n<4dn<5d" ca şi cu creşterea 
stării de oxidare (II)<(III)< (IV). 3 ) 

Deviaţii de la Apake: T e AL care pot să apară datorită efectului 
Jahn-Teller, pot afecta uneori ordinea în această serie. 
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Spre deosebire de seria spectrochimică simplă discutată mai sus, care 
reprezintă aranjarea liganzilor după valoarea Dq(A) pe care aceştia o deter- 
mină într-un ion complex, Mc Clure [1] stabilește o serie spectrochimică 
bidimensională în care liganzii sînt aranjați după efectele lor o şi z anti- 
liante. Din acest punct de vedere se presupune că influența exercitată de 
fiecare anion al unei înconjurări date asupra electronilor d poate fi carac- 
terizată printr-o contribuţie c-antiliantă şi z-antiliantă. Pe baza unei astfel 
de serii este posibilă interpretarea spectrelor de absorbţie ale combinațiilor 
complexe cu simetrie mai joasă decît simetria cubică. Dacă unul din liganzi 
diferă de ceilalți, contribuţiile lui o și z-antiliante în anumite direcţii 
vor fi diferite și în consecință degenerarea orbitalelor poate fi parțial înde- 
părtată. Acest lucru conduce la scindarea benzilor de absorbție în spectrul 
electronic al unei combinații complexe. 

Pentru a ilustra cele indicate mai sus se consideră cazul combinațiilor 
complexe de cobalt trivalent, deși tratarea nu este limitată la acest ion. 
Pentru o combinaţie complexă de tip spin-jos în care ionul metalic are 
configurația d°, tranziţiile spin-permise sînt: 

/ 


"Agia Şi My! Tyg. 


În spectrul de absorbţie al unei astfel de combinaţii, de exemplu [Co 
(NH,),]**, se constată prezența în această regiune a două benzi, care sînt 
atribuite tranzițiilor indicate mai sus. 


Într-o combinaţie de tip pentamină [Co(NH,);X]2+*, ligandul anionic X 
interacționează în mod diferit cu ionul metalic central față de moleculele 
de amoniac. 


Dacă ligandul anionic este, de exemplu, clor, interacția o exercitată de 
acesta va fi mai slabă, iar interacția = mai puternică, decît a ligandului 
NH,. Dacă se presupune în mod arbitrar că acest anion este localizat în 
orbitala dz, atunci în combinația [Co(NH,),C1]2+ energiile relative ale 
orbitalelor dz, dzz şi dyz vor fi afectate în mod diferit față de combinația 
[Co(NH;),]**. Interacţia m mai puternică a ionului C1- determină creșterea 
energiei orbitalelor dze şi dyz, iar o interacție o mai slabă scade energia 
orbitalei dz}. Datorită acestui fapt degenerarea stării triplet este îndepăr- 
tată şi această stare este scindată în stările Æ şi A, ceea ce determină modi- 
ficări în spectrul combinației considerate. Pentru sistemul considerat, cloro- 
pentamină, se observă numai scindarea benzii atribuite primei tranziţii, 
scindarea benzii atribuite celei de-a doua tranziţii care trebuie să fie mai 
mică, nu se observă. 


d. SERIA NEFELAUXETICĂ 7 


În afara parametrului de scindare A, a cărui semnificație 
este acum cunoscută, o combinație complexă a unui metal tranzițional 
mai poate fi caracterizată printr-un alt parametru, şi anume parametrul . 
repulsiei interelectronice. Includerea efectului repulsiei interelectronice este 


E, 
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după cum se ştie necesară, deoarece efectele ei energetice sînt destul de 
mari pentru a afecta spectrele în domeniul vizibil şi ultraviolet. 

Frecvența tranziţiilor electronice se calculează după cum se ştie din 
diferența de energie a nivelelor între care acestea au loc. Energiile expe- 
rimentale obţinute din spectrele de absorbție sînt aproape întotdeauna mai 

` mici, decît valorile calculate în modul indicat. Deviația observată poate 
fi atribuită caracterului covalent al legăturii. 

Delocalizarea orbitalelor eg şi tag prin amestecarea lor cu orbitalele ligan- 
zilor în urma formării orbitalelor moleculare care determină o creștere a 
caracterului covalent al legăturii, reduce repulsia între electronii 4 în ionul 
metalic în combinația complexă, față de repulsia în ionul în stare liberă. 

` Datorită acestui fapt pe lîngă tăria cîmpului creat de liganzi, integralele de 
repulsie interelectronică reprezintă parametrii importanți pentru o com- 
binație complexă. j 

Dacă parametrul A determină clasificarea liganzilor şi ionilor centrali 
în serii spectrochimice, parametrul f determină aranjarea acestora îr seria 
nefelauxetică. \ 

B reprezintă raportul între valoarea unui parametru reprezentativ al 
repulsiei interelectronice B în combinația complexă și în ionul liber cores- 
punzător, anume: . 

B= B _ complex 


B ion liber 


Valoarea mai mică a parametrului B în combinația complexă față de ionul 
liber corespunzător explică deplasarea spre roşu a benzilor, observată, în 
general, în speciile coordinate. i 

Shäffer şi Jörgensen definesc o serie nefelauxetică a liganzilor, în.care 
aceştia sînt aranjați în ordinea desereşterii parametrului de repulsie inter- 
electronică ß, şi anume: 


F-<H,O<<uree <NH, <en <ox? <NCS-<C1-~CN-<Br <J- 


care este foarte diferită de seria spectrochimică a liganzilor. Această serie 
reflectă tendința liganzilor de a forma legături covalente în combinațiile 
complexe. Astfel, apa şi ionul fluor, liganzi cunoscuți ca formînd cu un 
ion central dat combinațiile cu cel mai redus caracter covalent, au pentru 
parametrul ß valori aproape de unitate, în timp ce liganzii care formează 
legături cu caracter predominant covalent au pentru acest parametru valori 
mici. 

Cu alte cuvinte, parametrul B poate servi ca o măsură a caracterului 
covalent al legăturii metal-ligand. 

~ 


e. REGULA ÎNCONJURĂRII MEDII 


Pentru aranjarea liganzilor în seria spectrochimică, pe baza 
deplasărilor spectrale observate, Tsuchida a cercetat nu numai combinaţiile 
complexe octaedrice de tipul hexaminelor, ci şi combinaţii de tipul pen- 
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taminelor și tetraminelor, folosind pentru aceasta regula vecinătăţii 
medii. 

Această regulă stabileşte că numerele de undă ale benzilor de absorbţie 
ale unei combinații complexe care conţine doi liganzi diferiți pot fi cal- 
culate aproximativ din acelea ale combinațiilor octaedrice conținînd numai 
unul din liganzii respectivi după relația: 


(i 


v (MA, Be_1)= s 


~ 6—u ~ 

T(MA,)+ Ê=” FMB,) 

cu condiția ca în fiecare combinație, benzile să rezulte din tranziții electro- 
nice corespunzătoare. 


Recent C. K. Jörgensen semnalează o aplicație foarte interesantă a regulii 
vecinătății medii. 

Revizuind, pe baza studiului spectrelor de reflexie, presupunerea lui 
Werner, referitoare la structura octocoordinată a combinațiilor de forma 
[Cr(III)enzC14] H și [Cr(III)enzC1sC10,] H, autorul stabilește că de fapt 
aceste combinații sînt hexacoordinate, corespunzînd formulelor [Cr en(en H) 
Cl] Cl şi [Cr en(en H)C1,]C10,, unde enH=NH,—CH,—CH,—NHż, 
care funcționează ca un ligand monodentat. 

Cele două benzi de absorbție observate în spectrele acestor combinații 
aproximativ la 17 700 şi 23 900 cm-!, şi care corespund primelor două 
tranziții spin-permise, sînt caracteristice cromoforului Cr(III)NSCI, cu 
configurație facială. Pentru verificarea acestui lucru s-au folosit datele 
spectrale obținute pentru combinațiile [Cr en,]** (21 900 și 28 500 cm 1) 
şi [Cr C1,]%- (13 200 şi 18700 cm”!) şi relaţia indicată mai sus pentru 
regula vecinătăţii medii în care A=en/2, B=CI- şi n=3. 

Într-o lucrare foarte recentă [2] se demonstrează că regula vecinătăţii 
medii, aşa cum a fost aplicată la combinațiile de tipul [M A, Be-n] reprezintă 
numai un caz particular al unei reguli mult mai generale a înconjurării 
medii, aplicabilă pentru un cromofor cu șase liganzi diferiți 


3. BENZI CU TRANSFER DE SARCINĂ 


ţi Pe lîngă benzile atribuite tranziţiilor d—d, care apar la 
energii comparabile cu diferența de energie între nivelele tə Şi eg, în spec- 
trul de absorbţie al unor combinații complexe apar o serie de benzi de 


energie mai mare, atribuite așa-numitelor tranziții cu transfer de sarcină 
intramoleculare. 


Caracteristica acestor tranziţii constă în faptul că în procesul de absorb- 
ție al luminii un electron este transferat de la o parte definită a sistemului 
— metal sau ligand, în cazul considerat — la alta. 

În combinaţiile în care ionul metalic central are caracter oxidant, iar 
liganzii sînt uşor oxidabili, se observă benzi de transfer de sarcină care 
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corespund la tranziții de tipul ML, 
metalul fiind redus. În combinaţiile 
în care un ion metalic, în stare de va- 
lenţă joasă coordinează liganzi cu afi- 
nitate mare pentru electroni, poate fi 
observat procesul invers, adică un 
transfer de sarcină în sensul M—>L. 

O serie de combinații complexe care 
prezintă benzi cu transfer de sarcină 
este seria acido-pentaminelor de cobalt 
(III) de forma [Co (NH); X]?+. 

În aceste sisteme, tranziția are loc 
de la ligand la ionul metalic (L—>M). 
Studiile efectuate asupra acestor com- 
binaţii au stabilit că, lungimile de 
undă ale primelor benzi de absorbție 
puternice variază într-un mod foarte 
i caracteristic cu natura ligandului X, 

20000 30000 40000 anume pe măsură ce puterea reducă- 
Š SER toare a halogenului crește, benzile res- 
Fig. 29. Spectrele ionilor [Co(NHs) X]'*,  pective se deplasează în mod progresiv 
unde X este un ion halogen. gt: sa ; $ 
spre lungimi de undă mai mari. 
Astfel în timp ce pentru fluoropen- 
tamină absorbția puternică apare în 
ultravioletul îndepărtat, foarte aproape de domeniul de absorbție al combi- 
nației [Co(NH3),]5*, celelalte halogeno-pentamine absorb la lungimi de undă 
în mod progresiv mai mari — astfel încît absorbția iododerivatului acoperă, 
după cum se vede din figura 29, absorbție atribuită tranziţiilor d—d mai 
slabe. 

„Această absorbție-este determinată de tranziția unui electron dintr-o orbi- 
tală moleculară, care constă mai ales dintr-o combinare a orbitalelor atomice 
v ale ligandului, într-o orbitală moleculară, care are caracter predomi- 
nant de orbitală atomică d a ionului metalic. 

Din cele de mai sus reiese că spectrul de absorbție al unei combinații 
complexe octaedrice conține, în general, un număr de benzi slabe sau foarte 
slabe atribuite tranzițiilor d-d interzise, urmate, la energii mai mari, de 
un număr de benzi de transfer de sarcină „permise“, puternice. 


4. BENZI DE ABSORBŢIE PROPRII LIGANZILOR 


Pe lîngă benzile de absorbție de tipurile indicate mai sus, 
în spectrul unei combinații complexe mai apar şi benzi atribuite tranzițiilor 
electronice din interiorul liganzilor, adică benzi proprii liganzilor. 


ia Si e. 


ii 
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În general, coordinarea afectează într-o măsură mai mare sau mai mică 
poziţia benzilor de absorbție ale ligandului liber, determinînd deplasări, 


în general, mici ale acestora, deplasări care în același timp reflectă măsura 


în care procesul de coordinare modifică structura electronică a ligandului 
liber. 


Dacă influența liganzilor asupra ionului metalic central se poate studia 
cu ajutorul unor metode teoretice ca teoria cîmpului cristalin Şi teoria cîmpu- 


lui liganzilor, nu se poate spune același lucru despre efectul invers, influența 
atomului central asupra liganzilor din punctul de vedere considerat. 


[1] McClure, D. S. Advance in the chemistry of the coordination compounds. Edited 
by S. Kirschner, 1961, p. 498. 


[2] Lepădatu, C. I. Rev. Roum. Chim., 11, 1175, (1966). 
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1. INTRODUCERE 


Una dintre cele mai importante proprietăți ale combina- 
țiilor complexe şi în același timp dintre cele mai folosite este stabilitatea 
lor relativă. 

Deşi termenul „stabilitate“ poate fi folosit în multe sensuri, în cele ce 
urmează, acesta se va referi numai la aspectul termodinamic al stabilității 
combinațiilor complexe. 


Formarea unei combinaţii oate fi reprezentată, în general, 
printr-un echilibru d 
M+nL= ML, 


Constanta de echilibru definită prin aplicarea legii acțiunii maselor la 
acest echilibru, folosind activitățile speciilor respective: 


reprezintă consta e stabilitate termodinamică. 


„ Constanta de stabilitate, determinată experimental, este, de obicei, con- 
stanta de stabilitate de concentrație sau stoichiometrică, în care activitățile 
speciilor sînt înlocuite prin concentrațiile lor. Adică: 


Reacţiile de formare şi 4 1sociere JEF P inațiilor complexe în soluție 


s neral, reacţii în trepte şi pentru fiecare treaptă, se poate 
tonstantă de echilibru: 
[ML] 

M+L ML K= = 
= 1] 
[ML] 

ML+L E Mle K= ——— 

; + a aziitz] 


| 
ai La Eee ral 


la ectiățiile de mai SUS, reprezintă cons 


produsul acestora reprezintă constan 
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Constantele A, Ko +, Kn, obținute prin aplicarea legii ac țiunii maselor 
antele de formare în trepte, iar 


poe Lai 
ta de formare totală Ky, adică: 


p=: 


țiilor Spet G r EEO ; a de stabi- 
; exe; este- mai mare cu atit mai mare va fi 


concentrația a de concentrațiile componentelor in care rezulta. 
cori în descrierea combinati 7 Osește {proca tui K Ts 


cunoscută sub denumirea de constanta de instabilitate. si 

Cunoaşterea constantelor de stabilitate ale combinațiilor complexe prezintă 
o deosebită importanță. Er e 

Pe baza acestor constante pot fi prevăzute condițiile optime pentru for- 
marea maximă sau completă a unei combinații, pot fi obținute informații 
asupra concentrațiilor diferitelor specii ale unei combinații complexe în 
amestecuri de echilibru, probleme foarte importante în studiul proceselor 
de separare (extracție cu solvenți, schimbători de ioni, cromatografie). 

Constanta de stabilitate a unei combinații complexe a fost considerată 
ca un criteriu experimental pentru clasificarea acestor combinații şi pentru 
determinarea tipului de legătură metal-ligand. După valoarea acestei con- 
stante, combinațiile complexe au fost împărțite, mai mult sąu mai puțin 
arbitrar, în două categorii: combinaţii complexe nestabile (slabe) şi combinaţii 
complexe stabile (tari). | 

Constanta de stabilitate a unei combinaţii complexe este legată de alte 
mărimi termodinamice ale sistemului, respecti i p 
—RI In K=AG°=AH°— TAS” 

Cu alte cuvinte, constanta de stabilitate a unei combinaţii e — ca 
de altfel orice constantă de echilibru este măsura căldurii eliberate în 
reacția considerată şi a variaţiei entropiei Sistemului. Cu cit cantitatea de 
căldura dezvoltată Mtro reacție este mai mare cu atit produsi cepe 
sint nai-stabili- ——— 

Entropia unui sistem este o măsură a gradului de dezordine al acestuia. 

_Reiese că pentru aprecierea stabilității unei combinații complexe trebuie 
să se țină seama atît de contribuția entalpiei de formare a acestei combi- 
nații — căldura dezvoltată în reacția de formare —, cît şi de contribuţia 
entropiei reacției respective. 

Considerînd în mod separat contribuţia celor două efecte în cele ce urmează 
se va discuta problema stabilităţii combinațiilor complexe pe baza diver- 
selor teorii folosite în studiul acestor combinații, În această tratare se va 
urmări atît interpretarea datelor existente cît şi prezentarea elementelor 
necesare pentru prevederea stabilităţii în anumite cazuri date. 

Interpretarea datelor referitoare la stabili inații 
s-a făcut, în general, Drin core 


otențial de ionizare, electro-negativitate, — 
pe de o parte i ale or — sarcina, moment elec rie, bazicitate, pro- 
prietate de a orma chelați ete, = pe dea 


o e e aaae neee eee 


17 — Chimia combinațiilor cumpleae 
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În funcţie de mecanismul, pe baza căruia poate fi interpretată formarea 
combinației complexe, interacțiuni electrostatice şi de polarizare, sau inte- 
racțiuni de tip donor-acceptor, stabilitatea acesteia va fi determinată cu o 
importanță relativă diferită, de unii sau alții din factorii indicaţi mai sus. 
Aceasta înseamnă că stabilitatea combinațiilor complexe poate fi interpre- 
tată pe baza teoriilor generale ale acestor combinaţii. 

Primele încercări de apreciere a stabilităţii relative a combinațiilor 
complexe au fost făcute pe baza modelului simplu electrostatic şi al repre- 
zentărilor de polarizare. Pe baza acestui model s-a stabilit o serie de core- 
lații între stabilitatea combinațiilor complexe şi unele particularități ale 
ionului metalic central — sarcină, rază, proprietăți de polarizare — ca şi 
ale liganzilor — sarcină, sau moment electric, deformabilitate. Aceste 
corelaţii au bineînțeles, numai un caracter calitativ. 

În ipoteza unei interacțiuni pur electrostatice între ionul metalic central 
şi liganzi, corelația între stabilitatea acestor combinaţii şi caracteristicele 
celor doi componenți ai sistemului este evidentă. 

Pentru astfel de combinații stabilitatea creşte, în general, cu sarcina și 
scade cu raza componenților combinației considerate — ion metalic şi liganzi. 

Unele abateri de la prevederile acestui model electrostatic simplu au fost 
interpretate pe baza interacțiunilor de polarizare metal-ligand. 

După cum s-a arătat, în limitele teoriei electrostatice precuantice s-au 
putut calcula energiile de formare ale unor ioni complecşi în stare gazoasă, 
pe baza cărora s-au putut face aprecieri asupra stabilităţii acestora. S-a 
arătat de asemenea cum prin luarea în considerare a interacțiilor de pola- 
rizare, se poate explica diferența constatată în stabilitatea combinațiilor 
complexe, conținînd ioni metalici cu învelișuri electronice diferite, ca şi 
tendința preferențială a acestor ioni pentru anumiți liganzi. 

„Pe lîngă factorii menționați mai sus, o contribuţie importantă la stabi- 
litatea unei combinații complexe revine energiei de stabilizare în cîmp 


cristalin, pe baza căreia se poate explica ordinea observată în stabilitatea 
unor serii de combinaţii complexe. 


După cum se ştie, față de energia medie a electronilor d într-un cîmp 
octaedric, energiile nivelelor log Şi eg sînt —2/5A şi 3/5A. Cu alte cuvinte, 
dacă se cunoaşte configurația electronică a combinației complexe, se poate 
calcula energia totală de stabilizare a acesteia de către cîmpul cristalin. 
Pentru o configurație a stării fundamentale de forma (tag) (eg)?, energia 


i 2 3 aibe à à . 
devine [ zi iar n) A. Această mărime reprezintă o măsură aproximativă 
ò 


a stabilizării unei combinații complexe octaedrice, de către cîmpul cristalin. 

O dovadă experimentală a contribuției efectelor cîmpului cristalin la 
stabilitatea combinațiilor complexe poate fi obținută prin considerarea 
combinațiilor elementelor bivalente, din prima serie tranzițională, cu apa 
ca ligand, Curba după care variază stabilitatea acestor combinaţii, în funcție 
de numărul atomic al elementelor (fig, 30, curba I) reprezintă în acelaşi 
timp variația energiei de stabilizare, în funcție de acelaşi parametru. Ionii 
metalici cu configurațiile do, q5 Şi dU — cărora, după cum se ştie, le cores- 


e 
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Fig. 30, Căldurile de hidratare ale ionilor 
bivalenți. 


punde energia de stabilizare minimă (zero), formează combinațiile cele 
mai puțin stabile — corespunzătoare minimelor din curba indicată. Ionii 
metalici cu configurațiile d3(V2+) şi ds(Ni2+) — cărora le corespunde energia 
maximă de stabilizare în cîmp cristalin, formează combinațiile cele mai 
stabile — corespunzătoare maximelor din curbă. 

Fără considerarea efectelor cîmpului cristalin, valorile căldurilor de for- 
mare ale acestor combinații ar creşte destul de regulat, de-a lungul unei 
curbe, care este aproape liniară (curba II, fig. 30). Creşterea observată în 
stabilitatea acestor combinații de-a lungul seriei considerate de la Ca2* 
la Zn?+, fiind atribuită descreșterii în acelaşi sens, a razei ionilor M2*. 

Din cele indicate mai sus, se ajunge la concluzia că tratarea electrostatică 
poate explica în mod satisfăcător stabilitatea unor combinaţii complexe, 
permițind în âcelași timp prevederea stabilității altora. Aceste posibilități 
ale teoriei se referă, în general, la combinațiile complexe ale metalelor de 
clasă „a“, puternic electropozitive — pentru care, interacțiile electrostatice 
reprezintă contribuția determinantă la stabilitate. 

În cazul combinațiilor complexe ale metalelor. mult mai electronegative, 
ca platină, aur, mercur etc. ca şi ale unor metale tranziționale mai uşoare, 
în stări de oxidare joase — deși interacțiile electrostatice pot fi încă impor- 
tante în unele cazuri — alţi factori încep să aibă rolul determinant asupra 
stabilității combinațiilor respective. Dintre aceştia o contribuţie importantă 
revine în special caracterului covalent al legăturii metal-ligand, şi efectelor 
de cîmp cristalin, 

Datorită acestui fapt pentru discutarea stabilității combinațiilor, în care 
contribuția caracterului covalent al legăturii metal-ligand este importantă, 
trebuie folosită o tratare care să reflecte natura acestor interacții, 

Dacă într-o combinaţie complexă, legătura metal-ligand este de tip donor- 


acceptor, combinaţia respectivă poate fi privită ca rezultatul unei reacții 
acid-bază Lewis, 
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Sub forma generală, o astfel de reacție acid-bază poate fi reprezentată ca: 


A+:B2A:B 


în care A este un acid Lewis, sau un acceptor de electroni, — în cazul combi- 
națiilor complexe un ion metalic, —:B, o bază Lewis, sau un donor de 


electroni, — în cazul considerat un ligand —, iar A:B, combinația formată, 
prin cedare parțială de electroni de la B la A. 


Analogia între procesul de coordinare şi o reacție acid-bază apare deosebit 


de evidentă dacă se compară o reacție tipic acid-bază, de exemplu, reacția 
între amoniac și ionul H+, pentru formarea ionului amoniu, cu reacția 
analogă între amoniac şi un ion metalic, de exemplu, Cu, pentru formarea 
unei amine complexe: 


H HE 
H+ + :N:H > N:N:H reacție acid-bază 
H Et 
Cut + :N:H — Cu:N:N proces de coordinare 
H H 


Pe lîngă ionii metalici, în aceeași categorie de acizi Lewis sînt cuprinse 
şi combinații ca BF,, AICI,, SO, etc., care pot accepta electroni. Datorită 
acestui fapt combinațiile FB -NH, și C;H;N - SO}, numite, de obicei, compuşi 
de adiție, pot fi privite ca rezultînd printr-un proces acid-bază asemănător. 

Liganzii, clasificați drept baze Lewis, adică donori de electroni, sînt în 
general sisteme, ioni sau molecule neutre, care au cel puțin o pereche de 
electroni neparticipanţi. 

Pe baza celor indicate mai sus, se poate prevedea că tendința ionilor 
metalici de a forma combinații complexe creşte cu creșterea afinităţii lor 
pentru electroni ; iar tendința moleculelor neutre sau a ionilor — care posedă 
cel puțin o pereche de electroni neparticipanţi — de a funcționa ca liganzi 
creşte cu afinitatea' lor pentru proton, adică cu tăria lor bazică. 

Cu alte cuvinte, stabilitatea unei combinații complexe, a cărei formare 
poate fi descrisă printr-un mecanism de tip acid-bază trebuie să fie corelată 
în primul rînd cu afinitatea pentru electroni a ionului metalic central — pe 
de o parte — şi cu bazicitatea ligandului, pe de altă parte. 

În cele ce urmează vor fi discutate mai îndeaproape aceste corelaţii. 


2, ROLUL IONULUI METALIC 


Aşa cum s-a menționat mai sus, tăria şi stabilitatea legăturii 
metal-ligand, într-o combinație complexă, depinde de natura ionului central 
şi a ligandului și în primul rînd de electronegativitatea lor. Deşi legătura, 
între afinitatea pentru electroni a ionului metalic central şi capacitatea lui 
de a coordina liganzi donori de electroni, este evidentă, considerații elemen- 
tare conduc la concluzia că această proprietate este influențată de alte 


~ 
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caracteristici ale ionului respectiv — ca sarcină, volum, polarizabilitate 
ete. — ca şi de unele proprietăţi ale ligandului. 


Datorită acestui fapt, corelaţia între afinitatea pentru electroni a ionului 
central şi bazicitatea ligandului, ca factor determinant al stabilității unei 
combinații complexe, deși foarte evidentă, nu este întotdeauna așa de simplă 
cum pare la prima vedere. De aceea — așa cum se va arăta în cele ce 
urmează, — este necesar să se ţină seama și de contribuția altor factori. 


Mulţi cercetători au încercat să aranjeze ionii metalici în funcție de capaci- 
tatea lor de a coordina anumiţi liganzi. Rezultatele cercetărilor efectuate 
în acest sens au condus la concluzia că, în general, nu poate fi stabilită 
o singură serie a stabilităților care să cuprindă combinaţiile tuturor ionilor 
metalici cu toţi liganzii. Aceasta se explică în primul rînd prin faptul că, 
proprietatea ionilor metalici de a coordina liganzi cu atomi donori diferiți 
ca N, O şi S variază în funcție de natura metalului considerat. În al doilea 
rînd pentru liganzi cu același atom donor, stabilitatea legăturii metal-ligand 
poate fi afectată într-o măsură considerabilă de numărul și natura celorlalți 
atomi de care este legat atomul donor. 


Limitînd compararea stabilităţii la combinațiile metalelor bivalente din 
prima serie tranzițională, Irving şi 
Williamsstabilesc că ordinea Mn<Fe< 
<Co<Ni<Cu Zn rămîne valabilă in- 


dependent de natura ligandului coor-  Qform(ev) 
dinat sau de numărul lor. Ei corelează a 
această serie cu reciproca razelor ionice 

şi cu potențialele secundare de ionizare 70 


ale metalelor respective. 

O astfel de corelare este justificată 
de faptul că pentru ioni de mărime 
comparabilă, potențialul al doilea de 
ionizare poate fi folosit pentru aprecie- 18 
rea tăriei legăturii o metal-ligand; na- 
tura ionului, fiind mai departe impor- 


19 


tantă în determinarea gradului inter- d 
acțiilor secundare, cum este, de exem- 
plu, formarea legăturilor multiple. I6 
Martell şi Calvin au indicat relația 
generală între constantele de formare 15 
ale chelaților metalici şi potențialele 4 6 8 ORK Ê B Ven 


secundare de ionizare cu ajutorul curbe-  - 
pda äg. 31, tes 
lor reprezentînd variația acestor con- Sag Leia alta Stantele de formare 


| A à ale chelaților metalici şi i 
stante în funcție de potenţialele de nizare ale dia e a 


ionizare pentru chelaţii cu etilendiami- e etitondiamina 

l E | 1 i Ba B% 6** — triaminotrie= 
na, p, i ', B”'-triamino-trietilamina taina; sănii. 
și salicilaldehida (fig. 31). 
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3. ROLUL LIGANDULUI 


Pe baza mecanismului admis, pentru procesul de coordinare 
reiese în mod evident, că proprietatea ligandului cu cea mai însemnată 
contribuție la stabilitatea unei combinaţii complexe este bazicitatea lui. 
Datorită acestui fapt se poate prevedea o corelație între tăria bazică a 
unei serii de liganzi și stabilitatea combinațiilor complexe, pe care aceștia 
le formează cu un ion metalic dat; altfel spus este de așteptat ca liganzii 
cu afinitate mare pentru proton — puternic bazici — să arate o compor- 
tare asemănătoare şi față de ionii metalici. 

Multe din datele cantitative existente asupra coustantelor de formare ale 
acestor combinații indică o dependență liniară a stabilității combinațiilor 
unui ion metalic dat de tăria bazică (pKa) a unei serii de liganzi înrudiți. 

Pentru liganzii care conțin mai multe centre bazice diferite, corelaţiile 
respective se referă de obicei la valoarea pKa, a grupării celei mai bazice, 
de exemplu — COO- în amino acizi, —07, în 8-hidroxichinolină, deși unii 
autori folosesc, pentru ultimul caz, de exemplu, suma £Kon-+/Knr. 

Studiile efectuate în acest sens asupra unui număr mare de sisteme au 


condus la concluzia că dependența stabilității combinațiilor complexe de 
bazicitatea ligandului nu Este m mo riguros liniară. Atomul donor al unui 
ligand este, în general, legat de alți atomi. Natura şi numărul acestora pot 
de asemenea influența într-o măsură mai mare sau mai mică stabilitatea 
unei combinații complexe. O dependență liniară s-a putut stabili numai 
pentru liganzi foarte înrudiți din punct de vedere structural. 

Pentru cazul special, al combinațiilor complexe de tipul „chelaților 
metalici“, pe lîngă bazicitatea ligandului, în aprecierea sta DIEET, trebuie 
considerată și contribuția altor factori care apar drept consecințe ale efectu- 
lui de formare a ciclului, și anume: 


— efectul de chelare pr = 
— mărimea ciclului chelat, 
— numărul ciclurilor, 


— efectul substituției în molecula ligandului, 
— €fecte de rezonanţă, 
o 


— iormarea legăturilor multiple. 


a. EFECTUL DE CHELARE 


Unii liganzi sînt coordinaţi la ionul metalic central prin 
mai mult decît un atom donor într-un astfel de mod, încît formează un 
heterocielu. Un asemenea ciclu a căpătat numele special de ciclu chelat, 
iar molecula sau ionul care generează acest ciclu, de agent de chelare. 

O serie de observaţii calitative referitoare la posibilitatea de obţinere a 
combinațiilor complexe şi la stabilitatea lor relativă ca şi numeroasele date 
cantitative disponibile în momentul de față conduc la concluzia că liganzii 
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care funcționează ca agenţi de chelare formează combinații de stabilitate 
mai mare decît liganzii monodentaţi, care conţin aceleași grupe funcționale. 

Perechi de combinaţii potrivite pentru compararea din acest punct de 
vedere sînt, de exemplu, acelea care conțin ca liganzi NH, sau CH,NH, 
şi etilendiamina, formiat și oxalat, acetat și succinat. 

Astfel, de exemplu, s-a constatat de multe ori formarea combinațiilor 
complexe cu etilendiamina, în condiţii în care formarea combinațiilor analoge 
cu amoniac sau o amină primară este neglijabilă. Sinteza combinației 
[Coens], prin tratarea [Co(NH,),]?* cu un exces de etilendiamină procură 
o astfel de dovadă. 

În același mod se explică stabilitatea neobișnuită a combinațiilor complexe 
pe care le formează anionul acidului etilendiamintetraacetic (E D T A) — 
ligand cu capacitate coordinativă maximă șase — cu o varietate mare de 
ioni metalici, printre care și ionii metalelor alcalino-pămîntoase, ale căror 
combinații complexe cu liganzi monodentaţi sînt foarte nestabile. 

Creşterea observată în stabilitatea combinațiilor complexe ca urmare a 
formării ciclului este cunoscută, în general, sub denumirea de „efect de 
chelare“. 

În funcție de factorii care ar putea avea o contribuție din acest punct 
de vedere, s-au adus o serie de argumente, pe baza cărora s-a încercat să 
se explice originea acestui efect. 

Orgel atribuie stabilitatea suplimentară a chelaților metalici unui efect 
de entropie. Considerînd mai îndeaproape reacțiile de formare ale combina- 
țiilor de forma generală ML, și M(LL): 


L L 
M+ >M 
L ` 


se constată că înainte ca prima reacție să aibă loc, cele trei molecule se 
deplasează independent, iar după reacție, ele sînt obligate să se deplaseze 
Împreună. 

În felul acesta, mişcarea de translație a trei molecule independente este 
înlocuită cu aceea a unei singure molecule, ceea ce înseamnă că prin reacție 
s-a pierdut entropia de translație a doi liganzi. 


În reacţia, care conduce la formarea unui chelat, înainte de reacție sînt 
posibile numai două mișcări de translație independente, astfel încît în acest 
caz se pierde prin reacție numai entropia corespunzătoare libertății -de 
translație a unei singure molecule. 


După cum arată Orgel, această este o explicaţie considerabil simplificată, 
deoarece ea nu ţine seama de alte grade de libertate importante, în afară 
de cele de translație. 


Datele termodinamice referitoare la formarea chelaților unei serii de 
ioni metalici arată că mărimea efectului de chelare depinde de natura ionului 
metalic și mai ales că în unele cazuri efectul de chelare este nu numai un 
efect de entropie, ci parţial şi un efect de entalpie. Rezultatele obținute 


L L 
M+ va 
DN 
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de Bjerrum şi Nielsen [1] arată că efectul de chelare este mai mare pentru 
ionii metalelor tranziționale decît pentru ionii metalelor netranziționale. 
Pe de altă parte, rezultatele obținute de Spike și Parry [2] arată că pentru 
combinațiile complexe ale metalelor netranziționale ca zinc și cadmiu, 
variaţia entalpiei de formare este neglijabilă, ceea ce înseamnă că pentru 
aceste sisteme, efectul de chelare este în esență un efect de entropie. Pentru 
combinațiile complexe ale metalelor tranziționale însă, cum este, de exemplu, 
cupru bivalent, acesta este în parte un efect de entalpie, după cum se poate 
vedea din datele indicate în tabela de mai jos. 


Tabela 16 


Diferențe în proprietățile termodinamice 
ale unor combinaţii complexe chelate şi nechelate 


(la 25°C) 

Combinația A(AF*), kcal A(AH°), kcal A(TA S"), kcal 
Că(en)2+-Ca(NH,)2+ 1.20 —0.1 —13 
Zn(en)?+-Zn(NH,)2+ 1.55 —0.1 —1.6 
Cu(en)2+-Cu(NH,)2-+ 4.30 2.6 17 


Din datele indicate se observă în primul rînd că în aceste sisteme analoge, 
contribuția entropiei este aproximativ constantă; în al doilea rînd că în 
sistemul reprezentat de combinațiile de cupru, efectul de chelare este şi un 
efect de entalpie. 

Acest efect de entalpie, care însoţeşte în unele cazuri procesul de chelare, 
apare ca o consecință a cîmpului cristalin mai mare al etilendiaminei față 
de acela a amoniacului. La rîndul lui, acest cîmp are un efect de stabi- 
lizare mai mare asupra ionilor metalelor tranziționale decît asupra ionilor 
metalelor netranziționale cînd nu există practic nici o stabilizare datorită 
cîmpului liganzilor. 


B, MĂRIMEA CICLULUI 


Datele experimentale existente au arătat că, stabilitatea 
combinațiilor complexe conținînd ca liganzi agenţi de chelare depinde de 
numărul atomilor din ciclu. 

Cele mai frecvente și mai stabile cicluri care apar în combinaţiile de tip 
chelat, sînt acelea care conţin cinci și şase membri. Cu toate acestea, deşi 
relativ mai rare şi mai puţin stabile, există şi combinații chelate în care se 
realizează un ciclu de patru sau de un număr de membri mai mare decît 
şase, Astfel, de exemplu, combinaţiile conținînd oxianioni bidentați repre- 
zintă exemple de cicluri chelate de patru membri: 


O O 


Al Sa 3S 
Sa 0=0 n, 50, 
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Cicluri asemănătoare se realizează de asemenea în combinațiile binucleare 
cu două punți, de exemplu: 


X 


Me a Made X=0H, NH,, Cl, NO, etc. 
SA 


Cele mai multe date referitoare la efectul mărimii ciclului asupra stabi- 
lității combinațiilor complexe sînt calitative, fiind bazate, în general, pe 
date experimentale preparative. 

Pe baza acestor date s-a ajuns la concluzia, că dintre liganzii care nu 
conțin duble legături, cei care formează cicluri de cinci membri, dau combi- 
nații mult mai stabile decît analogii lor care formează cicluri de şase membri. 
Liganzii care conțin duble legături ca acetilacetona formează combinații 
foarte stabile cu cicluri de şase membri. 

O comparare între stabilitățile combinațiilor de tipurile menționate mai 
sus, în scopul de a aprecia efectul mărimii ciclului — este valabilă numai 
atunci cînd ceilalți factori nu variază, adică atunci cînd se compară cicluri 
chelate înrudite, a căror diferență principală este mărimea lor. 

În unele cazuri, constatările făcute pe baza observațiilor calitative au 
fost confirmate prin măsurători de constante de stabilitate. Astfel, de exem- 
plu, combinațiile conținînd etilendiamină și 1, 2-propandiamina sînt mult 
mai stabile decît cele conținînd 1, 3-propandiamina ; combinațiile cu glicina 
şi z-alanina sînt mult mai stabile decît cele cu f-alanina, iar oxalato- 
combinațiile sînt mult mai stabile decît malonato-combinațiile corespunză- 
toare. In toate aceste cazuri, liganzii care formează combinații cu cicluri 
de șase membri, mai puțin stabile, sînt mai bazici. 

Pentru liganzii aromatici sau liganzii cu legături conjugate, ciclul chelat 
de șase membri este adesea mult mai stabil decît cel de cinci membri. 

Au fost obținute de asemenea combinaţii cu cicluri conținînd mai mult 
de şase membri. Dintre acestea pot fi menționate combinaţiile: 


NH, —CH,— CH, NH, —CH,—CH,—CH, 
Cu şi 4 
A PS PASEN 
NH, —CH,—CH, NH, —CH,—CH,—CH, 


obținute de Pfeiffer în care se realizează cicluri de şapte, respectiv de nouă 
membri. 


c. NUMĂRUL CICLURILOR 


S-a constatat că stabilitatea combinațiilor complexe, conți- 
nînd liganzi polidentaţi înrudiţi, creşte cu numărul ciclurilor formate. Acest 
efect poate fi ilustrat prin compararea constantelor de stabilitate ale combi- 
hațiilor pe care le formează un element dat cu o serie de liganzi strîns 
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înrudiți, dar cu număr diferit de atomi donori, ceea ce conduce la un număr 
diferit de cicluri chelate. 
În tabela de mai jos sînt indicate constantele de stabilitate pentru o serie 
de combinaţii complexe ale nichelului bivalent cu poliamine înrudite. 
Tabela 17 


Efectul de chelare asupra stabilităţii combinațiilor complexe 


Combinația Nr, atomi 

donori K Ko K; Ki K; Ke 
NINE) lèt 1 5.10? 6:104 3.100 3.107 1,3-10 1,1-108 
[Ni en] 2 510 1,11014 4.1018 
[Ni dien, + 3 6. 1010 8.1018 
[Ni trien (130), |2+ 4 2.104 


(Pentru a putea aprecia efectul numărului de cicluri asupra stabilității 
acestor combinații trebuie comparate valorile constantelor de formare 
corespunzătoare aceluiaşi număr de atomi donori, de exemplu, K, pentru 
[Ni en]*" cu X, pentru [Ni(NH,),]2*, K, pentru [Ni(dien),]?* cu K, pentru 
INi(NH,), >” etc.) | 


d, EFECTUL SUBSTITUȚIEI ÎN MOLECULA LIGANDULUI 


Substituţia în molecula unui ligand poate să altereze în 
mod considerabil capacitatea lui de coordinare. 
Aceasta poate fi o consecinţă a efectului pe care substituția îl are asupra 
tăriei bazice a ligandului sau a efectelor sterice induse de substituenți. 
Primul aspect al acestei influenţe poate fi ilustrat prin efectul pe care 
substituția într-un ciclu aromatic îl are asupra capacității o—donoare a ato- 
mului donor respectiv. Efectele inductive exercitate de substituenți pot 
modifica densitatea de electroni la atomul donor, adică bazicitatea acestuia. 
În ceea ce priveşte cel de-al doilea efect al substituției există suficiente 
date asupra unei împiedicări sterice care se observă la formarea acestor 
combinaţii. Un astfel de efect poate fi ilustrat, de exemplu, prin compa- 
rarea constantelor de formare ale combinațiilor complexe pe care le formează 
cuprul bivalent cu 8-hidroxichinoline substituite. Cu excepția derivatului 


Srii 
YA 3 
1 2 
0 
H 


pentru care substituția are loc în poziția 2 — foarte apropiată de atomul 
donor — stabilitatea combinațiilor variază cu tăria bazică a ligandului în 
modul aşteptat, Combinatiile formate cu derivatul 2 — substituit sînt cele 
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mai puțin stabile, Aceasta înseamnă că introducerea unei grupări, mai 
mult sau mai puțin voluminoase în molecula ligandului, în apropierea ato- 
mului donor, induce efecte sterice puternice, care în cazurile extreme pot să 
împiedice chiar formarea combinației respective. Este ușor de înțeles că 
astfel de efecte sterice conduc, în general, la slăbirea legăturii metal- 
ligand, 

Reiese că efectele sterice pot conduce la stabilități mai mici decît cele 
prevăzute, ținind seama de bazicitatea ligandului. 

Riecte asemănătoare sînt semnalate de Irving și Mellor [3] care întreprind 
un studiu sistematic asupra stabilității combinațiilor formate de metalele 
tranziționale cu 1,10-fenantrolina. 


Introducerea uneia și apoi a celei de-a doua grupe metil în poziții adia- 
cente la atomii donori ai 1,10-fenantrolinei (AX 4,98) conduce la creșterea 
tăriei bazice a ligandului (K 5,43, respectiv 5,85). 

Pe baza acestei constatări, s-ar putea prevedea, — dacă nu intervin alți 
factori — o creștere asemănătoare în stabilitatea combinațiilor complexe. 
Studiile efectuate de acești cercetători au arătat că stabilitatea combina- 
țiilor formate de 2-metil-1,10-fenantrolină, cu o serie de ioni bivalenți, este 
mai mică decît aceea a combinațiilor corespunzătoare, conținînd ligandul 


nesubstituit. Cu alte cuvinte, creşterea în stabilitate prevăzută ca urmare a 
creșterii în bazicitate a ligandului este compensată şi depășită prin desereş- 
terea determinată de efectele sterice induse de substituție. 


Creşterea în bazicitate realizată în 2,9-dimetil-fenantrolina este compensată 
şi depășită de factorii sterici într-o măsură mai mare decît în primul caz 
Acest lucru reiese din faptul că toate combinațiile complexe ale metalelor 
tranziționale conținînd acest ligand sînt foarte puțin stabile. 


Pe de altă parte, combinaţiile în care ligandul este 5-metil-1 „LO-tenantrolina 
(PK 5,23) o bază mai puternică deci decît fenantrolina nesubstituită, sînt mai 
stabile decît acelea formate cu baza inițială. 

Comportarea observată se explică prin faptul că în această poziție substi- 


tuția nu induce efecte sterice care să afecteze capacitatea de coordinare a 
ligandului. 


i ixistă numeroase alte exemple de deviații importante de la corelația 
liniară între stabilitatea combinațiilor complexe şi bazicitatea ligandului, 
deviații care crese cu mărimea substituentului şi care au fost atribuite împie- 
dicării sterice, 
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e. EFECTE DE REZONANȚĂ 


Un exemplu de contribuție a efectelor de rezonanță la sta- 
bilitatea combinațiilor complexe îl oferă combinațiile cuprului bivalent cu 
acetilacetona, salicilaldehida și hidroxi-naftaldehida. În această serie de 
combinații s-a stabilit următoarea ordine a stabilităţii: 


acac >2-hidroxi-l-nattaldehidă >salicilaldehida >2-hidroxi-3-naftaldehidă,. 


Variația observată în stabilitatea acestor combinații poate fi interpretată 
pe baza diferențelor structurale între cei patru liganzi. 


În acetilacetonat cele două duble legături aparțin în întregime ciclului 
chelat, astfel încît în acest caz se poate atribui legăturii un ordin egal cu doi. 


Din cauza structurilor de rezonanţă ale ciclului benzenic, în combinația 
conținînd ca ligand salicilaldehida, numai una din dublele legături ale 
acestuia aparțin în întregime ciclului chelat, în timp ce a doua legătură 
aparține acestui ciclu numai 1/2 din timp. În aceste condiții, ordinul legă- 
turii este de 1,5. În același mod se poate arăta că în combinaţia conținînd 
2-hidroxi-l-naftaldehidă, cea de-a doua dublă legătură aparţine ciclului 
chelat 2/3 din timp, ceea ce determină un ordin de legătură de 1,67, iar 
în cazul ligandului 2-hidroxi-3-naftaldehidă o treime din timp, astfel încît 
legătura realizată în acest caz are un ordin de 1,33. 


f. LEGĂTURI MULTIPLE 


Pe lîngă factorii menționați mai sus, a căror influență 
asupra stabilității combinațiilor complexe se reduce la modificări în tăria 
legăturii o, un alt factor care poate contribui într-o măsură importantă 
la stabilitatea acestor combinaţii și care poate acționa în acelaşi mod în 
combinațiile chelate ca şi în combinaţiile nechelate, este formarea legăturilor 
multiple sau a legăturilor r. 

Din punct de vedere al posibilității de formare a legăturilor x, liganzii 
pot fi împărțiți în trei categorii, și anume: 

1) liganzi care primesc electroni de la ionul metalic central, 

2) liganzi care cedează electroni ionului metalic, 

3) liganzi care nu formează legături m. 

O legătură m în care ionul metalic central este donor, iar lisandul este 
acceptor de electroni — așa-numita legătură m dativă — se formează în 
sistemele în care ligandul posedă orbitale vacante sau orbitale care pot 
deveni vacante, pentru a primi electronii m de la ionul metalic. 

Printre liganzii din această categorie pot fi menţionaţi PR, J7, CN-, NO}. 

O interacţie de acest gen stabilizează orbitalele d ale metalului, care cedeaz 
electroni, conducînd astfel la creşterea separării A între nivelele fag şi eg. 


“i 


i 
| 
| 
f 
i 
| 
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Acest efect apare de asemenea ca o consecinţă a laptului ă indepartare 
electronilor de la ionul metalic central, este echivalentă cu creșterea sarcinii 
lui pozitive. Ug Pan Er 
Al doilea tip de legătură z se formează, în general, în is eu Gl a 2 
ligauzii au electroni 7 disponibili, are pot fi furnizaţi în DE ele vac ante 
ale ionului metalic central. Printre liganzii de acest tip pot fi menționați; 
0S TON NH C ER 4 BE: Y 
Legături cu astfel de liganzi lormează, în general, ionii primelor elemente 
tranziționale ca, de exemplu: Ti(1V), V(V) etc. A : 
Formarea unei legături x de acest tip are ca efect în primul rînd, scăderea 
sarcinii ionului metalic central, care la rîndul ei, determină o descreştere 
în mărimea energiei de separare A. O contribuţie importantă la scăderea 
valorii lui A rezultă de asemenea din faptul că în acest caz orbitalele ty 
sînt antiliante și deci cresc în energie prin interacție. l 
Unii liganzi posedă atît proprietăți m donoare cât şi acceptoare, adică 
au și orbitale m ocupate și vacante. Dintre aceștia pot fi amintiți ionul 
CN- care are orbitale moleculare v atît ocupate cît şi vacante, ionul Ciz; 
care are orbitalele 3pr ocupate şi orbitalele 3dr vacante. Predominarea, 
la aceşti liganzi, a proprietăților donoare sau acceptoare este determinată 
în mare măsură de valența ionului metalic central. În general, un ion meta- 
lic central, într-o stare de valență înaltă, determină manifestarea proprietă- 
ților donoare ale liganzilor, în timp ce o stare de valență joasă determină 
manifestarea proprietăţilor acceptoare ale acestora. 


4. ACIZI ȘI BAZE TARI ȘI SLABE 


Problema stabilităţii combinațiilor complexe poate fi tratată 
într-un mod mai cuprinzător și poate căpăta un caracter mai general, dacă 
se consideră influența atomului donor și a atomului acceptor asupra acestei 
proprietăți nu în mod independent, ci în corelaţia donor-acceptor. 


Aceasta înseamnă că pe lîngă factorii a căror contribuţie a fost discutată 
mai sus, în aprecierea stabilităţii acestor combinaţii, trebuie să se țină 
seama de afinitățile relative ale atomilor donori pentru ionii acceptori, 
afinități care determină ceea ce poate fi numit compatibilitatea atomilor 
donori şi acceptori, 

Cunoașterea preferințelor de coordinare ale ionului metalic central pentru 
anumiți atomi donori şi invers, ar putea deveni un instrument deosebit 
de folositor în explicarea sau prevederea stabilității combinațiilor complexe 
ca și în aprecierea altor proprietăţi ale acestor combinații. 

Înainte de a dezvolta această problemă deosebit de importantă, care în 
momentul de faţă a căpătat o atenţie considerabilă, este indicat să se arate 
care sînt, în general, atomii donori şi care sînt particularitățile lor cele 
mai importante din punctul de vedere considerat. 
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Atomii cate singuri, sau în combinaţie cu alți atomi pot fi legaţi direct 
la ionul metalic central într-o combinație complexă, sînt cuprinși în tabela 
de mai jos: 


CNO E 
JE AS AS! 
As Se Br 
Sb Te J 

În comportarea acestor elemente ca atomi donori, pot fi observate o serie 
de diferențe cu consecințe importante asupra stabilității combinațiilor 
respective. Aceste diferențe se referă, în general, la capacitatea lor z accep- 
toare respectiv, donoare. 

Exàminind din acest punct de vedere atomii donori indicaţi mai sus, se 
poate spune că proprietatea o donoare a unui atom, poate avea uneori 
un anumit caracter x, în special în sistemele în care ionul metalic cen- 
tral are puţini electroni d. 

Din punctul de vedere al proprietăţilor lor m acceptoare, atomii donori 
se diferențiază într-o măsură mai mare. Astfel, de exemplu, în liganzi ca 
NH,, H,O, ai căror atomi donori aparțin primului șir indicat mai sus, nu 
există orbitale vacante, în care să fie acceptați electroni x de la ionul meta- 
lic. In alte sisteme însă ca ionii CN-, acetilacetonat, orbitale p sînt sau 
pot îi făcute vacante, funcționînd astfel ca acceptori în legături 4-—p-. 

Spre deosebire de aceștia, atomii donori mai grei au orbitale d vacante, 
care pot accepta electroni d ai ionului metalic, formînd legături de tipul 
da — da. 

Preferința ionilor metalici ca Pt (II), Ag (I), Hg (II) etc. pentru atomi 
donori mai grei se explică prin posibilitatea formării unor astfel de legături. 

Preocupări în direcția clasificării ionilor metalici, după preferințele lor 
de coordinare cu anumiţi liganzi au existat încă cu mult înainte, unele 
din aceste încercări au fost chiar menționate. 

O contribuție importantă la rezolvarea acestei probleme este concretizată 
în clasificarea de către Chatt și colaboratori [4] a ionilor şi elementelor 
după afinitățile lor relative pentru liganzi. 

Din datele experimentale existente, autorii menționați mai sus desprind 
două regularităţi foarte importante, referitoare la afinitățile relative de 
coordinare ale atomilor donori și acceptori, şi anume: 1) o diferență foarte 
mare între capacitatea de coordinare a primului şi celui de-al doilea ele- 
ment din fiecare grupă de atomi donori, de exemplu, între azot şi fostor, 
oxigen şi sulf, fluor şi clor; 2) existenţa a două clase de acceptori: (a) aceia 
care formează combinațiile complexe cele mai stabile cu primul atom donor 
din fiecare grupă, adică cu azot, oxigen şi fluor şi (b) aceia care formează 
combinațiile cele mai stabile cu cel de-al doilea atom donor din fiecare 
grupă, sau cu un atom donor următor. 

Majoritatea metalelor în stările lor de valență obişnuite aparțin clasei (a), 
Afinitățile atomilor donori pentru acceptorii de clasă (a) variază aproxima- 
tiv paralel cu bazicităţile lor, afară de cazurile în care intervin factori 


| 
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sterici sau de altă natură, Acceptorii de clasă (0) mai puțin numeroşi sînt 
reprezentați, de un număr de elemente vecine în sistemul periodic, dintre 
care Cu (1), Rh (1) Pa (1) Ag (1) Pt (II) Hg (II) manifestă cel mai pronun- 
țat caracter de clasă (b). $ ; 

Pentru mulți acceptori, caracterul de clasă (4) sau (0) este aşa de bine 
conturat, încît aceştia pot fi clasificați, pe baza observaţiilor pur calitative 
referitoare la stabilitatea combinațiilor lor complexe. i 

Pentru elementele care se găsesc la limita între cele două clase însă, situa- 
ţia este ceva mai complicată, datorită în primul rînd faptului că această 
regiune de limită, care se întinde în jurul acceptorilor de caracter (b) pro- 
nunțat este destul de întinsă, iar pe de altă parte datorită faptului că dife- 
ritele stări de oxidare ale acestor elemente au caractere diferite. Din această 
cauză, stabilirea caracterului unui acceptor situat în această regiune, față 
de o grupă dată de atomi donori, necesită determinări cantitative exacte. 

Apreciind — pe baza criteriului indicat — afinitățile relative de coordi- 
nare, ale atomilor donori din fiecare grupă, Chatt şi colaboratorii ajung la 
următoarele serii pentru stabilitatea combinațiilor complexe cu acceptori 
din cele două clase: 


) N>P >As>Sb>Bi 
) N<&P >As>Sb >Bi 
) OPS >Se >Te 

) O&S ~Se~Te 

) F>Ci>Br>J 

) F<CI<Bre]J 


Folosind criteriul stabilit de Chatt și colaboratorii — anume compararea 
stabilității combinațiilor cu atomi donori fluor și iod, oxigen şi sulf, azot 
şi.fosfor, — ori de cîte ori aceasta a fost posibil, Pearson [5] clasifică alți 
acizi Lewis de diferite tipuri în clasele (æ) şi (b). 

Pentru cazurile în care nu a fost posibilă o clasificare pe această cale, 
au fost folosite alte criterii. Unul din acestea se referă la faptul că acizii, 
de clasă (a) coordinează de preferință baze, care leagă puternic protonul, 
adică baze în sensul obișnuit, în timp ce acizii care aparţin clasei (0) se 
combină de preferință cu o varietate de baze, care de cele mai multe ori au 
o bazicitate neglijabilă, ca CO, olefine, hidrocarburi aromatice. 


Fără să aibă un caracter absolut — datorită existenței cazurilor interme- 
diare — împărţirea bazelor în „tari“ şi „slabe“ este evidentă şi pare să fie 
foarte folositoare în discutarea problemei compatibilității între atomii 
donori şi acceptori, 

Pentru a caracteriza mai bine comportarea acizilor de clasă (a) şi (b) pe 
de o parte ṣi pentru a fundamenta preferința acceptorilor de clasă (a) pentru 
baze tari şi a celor de clasă (L) pentru baze slabe, pe de altă parte, este 
necesar să se considere mai îndeaproape particularităţile bazelor tari şi 
slabe şi ale acizilor de clasă (a) şi (b). Bazele slabe se caracterizează, în 
general, printr-un atom donor, de electronegativitate scăzută, uşor polari- 
Zabil, care posedă orbitale vacante de energie joasă. O bază tare este deti- 
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nită ca baza al cărei atom donor este puțin polarizabil, puternic electrone- 
gativ şi care posedă orbitale vacante de energie înaltă, deci greu accesibile. 

Dacă se examinează proprietățile specifice ale acizilor se constată că 
ionii care manifestă comportare de clasă (a) se caracterizează prin volum mic, 
stare de oxidare înaltă şi absența electronilor exteriori uşor de excitat la 
stări mai înalte. Ionii cu caracter de clasă (b) se caracterizează prin sar- 
cină pozitivă joasă sau zero, volum mare și un număr mai mare de elec- 
troni exteriori uşor de excitat. Pentru metale, acești electroni exteriori 
sînt electronii d. 

Deoarece proprietățile care promovează comportarea de clasă (a) sînt 
acelea care conduc la o polarizabilitate joasă, iar cele care determină 
comportarea de clasă (b) conduc la polarizabilitate: înaltă, acizii de clasă 
(a) pot fi numiţi ei însăși „tari“ iar acizii de clasă (b) „slabi“. Pe baza aces- 
tor considerente, Pearson propune următoarea generalizare simplă și foarte 
folositoare: „acizii tari se leagă de preferință la baze tari, iar acizii slabi 
preferă bazele slabe.“ Această regulă trebuie luată în sensul în care ea a 
fost formulată, adică din această nu înseamnă că acizii slabi nu coordi- 
nează niciodată baze tari sau că acizii tari nu formează combinații stabile 
cu unele baze slabe. 

Pentru aplicarea eficientă a acestei reguli la aprecierea stabilității com- 
binațiilor complexe este necesară cunoașterea caracterului, de clasă (a) sau 
(b), al elementului considerat. 

În general, clasa unui element dat nu e o constantă, ci depinde de starea 
de oxidare a elementului respectiv şi de natura celorlalte grupări coordi- 
nate la acesta. 

În ceea ce priveşte contribuția stării de oxidare, o primă regulă care se 
desprinde din datele experimentale existente, este aceea după care 'cara- 
terul de clasă (a) creşte cu creşterea stării de oxidare, iar caracterul de 
clasă (b) scade în acelaşi sens. = 3 

Aceasta însemnă că fiecare stare de oxidare a unui element trebuie să 
fie privită ca un acceptor diferit. Considerarea acestei variații prezintă - 
o importanță deosebită: în aprecierea comportării elementelor care mani- 
festă o multiplicitate mai mare sau mai mică de stări de valență, cu atît 
mai mult cu cît aceasta este o proprietate comună multor elemente. 


Pornind de la ideea că un caracter de clasă (a) sau (b) pare să depindă 
de disponibilitatea electronilor d ai metalului pentru legătura m dativă, 
Chatt și colaboratorii încearcă să explice în acest sens, comportarea ele- 
mentelor în diversele lor stări de valență. Astfel, de exemplu, se constată 
că pentru elementele situate la dreapta grupei cuprului stările de valență 
mai înalte au un caracter de clasă (b) mai pronunțat, decit stările de 
valență mai joasă ale aceluiaşi element, Această comportare se poate atri- 
bui faptului că îndepărtarea electronilor exteriori determină o scădere în 
protejarea nivelului d, ai cărui electroni devin astfel mai uşor disponibili 
pentru legătura m — dativă, Exemple pentru o astfel de comportare se 
întîlnese la taliu al cărui ion trivalent se comportă ca un acid mai slab 
decît ionul monovalent, deşi are o sarcină pozitivă mai mare, De ase- 
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menea staniul tetravalent și arsenul pentavalent par să arate o comportare 
de clasă (ò) mai accentuată decît staniul bivalent, respectiv arsenul tri- 
valent. 

Pe baza aceleiaşi teorii a legăturii m se poate explica faptul că în stări 
de valență mai înalte elementele tranziționale manifestă în general, carac- 
ter de clasă (a), în timp ce în stările de valență joase, caracter de clasă (b). 
Cu cît starea de oxidare a elementului este mai joasă, cu atît electronii d 
sînt mai ușor disponibili pentru legătura r. 

Astfel, de exemplu, fierul (III) formează fluoruri complexe foarte stabile 
şi aparține prin urmare clasei (4), în timp ce fierul (0) aparține clasei (b); 
cuprul monovalent este un acceptor tipic de clasă (b) în timp ce cuprul 
bivalent arată comportare de limită între cele două clase. 

Metalele tranziționale în starea de valență zero par să aparțină clasei (b). 

În unele cazuri, ioni ai metalelor tranziționale în stări de oxidare înaltă, 
de exemplu, platina (IV) se comportă ca acizi slabi. 

Această comportare poate fi explicată pe baza sarcinii reale a ionului 
metalic într-o combinație complexă dată și nu a sarcinii lui formale. 

Astfel, de exemplu, în combinația [PtJ,]2-, ionul metalic central are 
o sarcină aproape zero, deşi sarcina lui formală este patru. Datorită faptului 
că în această combinaţie, toţi liganzii sînt slabi, legătura covalentă metal- 
ligand determină un transfer mare de sarcină de la liganzi la ionul metalic 
care neutralizează în mare măsură sarcina acestuia, determinînd astfel 
comportarea lui ca acid slab. 

Un alt exemplu este acela al combinațiilor complexe de molibden. În 


timp ce în combinaţia [Mo(NCS), 2”, molibdenul trivalent se comportă ca un 
acid tare, în uani Mo (SCN), |, molibdenul pentavalent se com- 
portă ca un acid slab. 


Tabela 18 
Clasificarea acizilor Lewis 


Clasa (a) Acizi tari 
H+, Li+, Na+, K+ 


Clasa (b) Acizi slabi 
Cut, Agt, Aut, Tlt, Hgt, Cst 


Be2+, Mg?+ Ca2+ Sr2+ Mn2+ 
AJ?+, Scâ+, Ga3+ In3+ Lat 
Cot, Fek, As3+, Ce3+ 

t, Tit, Zrt, Thi+, Put+ 

Cett, Gett, VOa+ 

UOŝ+, (CH); Sn2+ 

Me,Be, BF, BCI,, B(OR), 

AICH), Ca(CH,), In(CH,)a AH, 

RPO# , ROPO; 

ROS; , ROSO;, 80, 

Ji, It, CIF, Cri+, Sept 

RCO+, CO,, NC+ 


18 — Chimia combinațiilor complexe 


$ 
| 
| 


Pd2t, Cdât, Ptât, Hg2t, CH,Het 
TIS+, Aut, Tett, Ptit 
TI(CH)s, BH, Co(CN)è- 
RS+, RSet, RTet 

Jt, Brt, HOt, TROY 
Ja Bra. JCN, ete, 
Trinitrobenzen etc. 
Cloranil, chinone etc, 
'Tetracianoetilena 

O, Cl, Br, J, N, 

M° (atomi metalici) 
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Următorii acizi ocupă o poziţie intermediară între clasele (a) şi (b) Fez+, 
GorA GUT ni, Pbit, Snif, Sbi+,-Bist, Rh, Ic, B(CH,),, 
SO, NOT, Ruit, Os?+, R C+. 

În tabela 19 sînt indicate o serie de baze în ordinea creșterii caracterului 
lor slab. Drept parametru pentru acest caracter este folosită constanta de 
viteză a reacției cu trans—[Pt(CH,N)-C1,)]. 


Tabela 19 
Clasificarea bazelor 
Baza log -K 

H,O 0 
OH-, OCHŞ, F- <1 
SR 1,65 
NH, 1,67 
C,H; N 1,74 
NO7 1,83 
Nz 2,19 
NH,—OH 2,46 
HN—NH, 2,47 
CH; —SH 2,75 
Br 2,79 
Js 4,03 
SCN- 4,26 
SO% 4,40 
(CsHs)+Sb 5,26 
(Ce Hs)sAs 5,36 
SeCN- 5,71 
Ce HSS 5,78 
S=C(NH,), 5,78 
S,02- 5,95 
(C6 Hs)aP 7,51 


Jorgensen [6] s-a ocupat îndeaproape de problema variației caracterului 
unui acid, în funcție de starea lui de oxidare. El consideră că acizii de 
clasă (b) pot fi împărțiți în cel puțin trei categorii, şi anume: familia ele- 
mentelor s? cuprinde elemente în stări de oxidare joase şi elemente în 
stări de oxidare înalte. Ionii metalici Sn(II), Sb(III), Te(IV), TI(I). 
Pb(II), Bi(III), care au doi electroni 5s și 6s manifestă comportare de 
clasă (b) numai față de halogenii grei şi liganzi conținînd S, dar nu față 
de NH,, amine și ionul CN-, Această comportare pare să fie datorită fap- 
tului că orbitala s ocupată ar deveni puternic o antiliantă, față de ultimul 
tip de liganzi, 

A doua grupă de acizi (b) cuprinde sistemele dt spin-jos, Pd(I), 


Pt(II), Au(III) și sistemele 410 în stări de oxidare joase Cu(I), Ag(l), 
Au(I) și Hg(II), Aceste elemente formează cele mai stabile combinaţii 


„> 
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complexe cunoscute cu halogenii grei și liganzi conținînd S. Vaţimirski şi 
Chatt au explicat această comportare pe baza legăturii m dative de la nive- 
lul d ocupat la orbitalele vacante ale halogenilor. 


În stări de oxidare mai înalte, elementele devin mai slabe, adică pre- 
zintă un caracter (b) mai pronunţat, 


Problema elementelor în stare de oxidare mai înaltă este o problemă mai 
complicată care necesită încă cercetări. 


Pearson consideră că stările de oxidare joase corespund celui mai slab 
caracter și că un element devine progresiv mai tare cînd starea de oxidare 
creşte. 


Pe de altă parte există dovezi că manganul, element care prezintă o mul- 
tiplicitate mare de stări de oxidare, atinge maximum de caracter tare la o 
valoare intermediară a acesteia, anume doi și devine moderat slab pentru 
Mn(IV), Mn(V) şi Mn(VII) şi foarte slab pentru Mn(I) şi Mn(—I). 

După Jorgensen, [8] această comportare poate fi explicată pe baza figu- 
rii 32, care reprezintă variația calitativă a caracterului tare chimic al 
manganului, ca funcție de starea lui de oxidare. Un caracter chimic slab 
poate fi asociat numai cu diferențe mici de energie între orbitale vacante 
şi ocupate. Prin urmare, caracterul slab al Mn(I) poate fi atribuit orbita- 
lelor adiacente 4s şi 3d ale atomului central, iar caracterul slab al Mn(VII) 
orbitalelor adiacente 3d ale atomului central şi p ale ligandului. Pentru 
ionii Mn(II) şi Mu(III), cu un nivel parțial ocupat se poate prevedea o 
comportare de clasă (a). Aceste situații sînt reprezentate schematic în figu- 
ra 33. 

Variația caracterului tare al manganului în funcție de starea lui de oxi- 
dare, reprezentată în figura 32 poate fi interpretată pe baza variaţiei sar- 
cinii fracționare ò a acestuia. Apreciind pe ò din efectul nefelauxetic, 
Jorgensen consideră că sarcina fracționară a ionului central are valoarea 


tare l 
! tare 
orbitali ligand slab 
slab EA a 
a je AP ae a] (Fa | RER | E (aaa ei LE pai 
Pi 0 TIT 0 II a7. d ăhia E A 20-56-27 
Fig, 32, Variația caracterului chimie Fig, 33, Interpretarea 
tare al manganului în funcţie de starea al manganului în funcție tel iata aie 
de oxidare, tivă a nivelelor energetice, 


a 
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maximă 1,8, în combinaţiile complexe ale manganului bivalent, în timp ce 
în Mn(C0); aceasta poate fi 0,2, iar în MnOg, 1,2. 

Caracterul tare al unui acid este deci o funcție de sarcina fracționară a 
acestuia, 


Cu alte cuvinte, caracterul slab al ionilor metalici centrali în stări de 
oxidare joase și foarte înalte poate fi asociat fie cu nivele de energie adia- 
cente, situate jos, determinate de orbitale ocupate și vacante, fie cu o varia- 
ție nemonotonă a sarcinii fracționare a atomului central. 


Caracterul de clasă (b) al manganului (I) reiese din stabilitatea mult mai 
mare a combinațiilor Mn(C0),] și Mn(CO),H faţă de Mn(CO);C1, ca și din 
inexistența combinației Mn(CO)EF. 

După cum s-a menționat mai sus, pe lîngă starea de oxidare, un alt fac- 
tor care poate avea o contribuție importantă la comportarea de clasă (4) 
sau (b) a unui ion metalic dat într-o combinaţie complexă, este natura ligan- 
zilor coordinați la acesta. Pearson apreciază că liganzii care transferă sar- 
cină negativă la ionul metalic vor contribui la creșterea caracterului de 
clasă (b) al acestuia, datorită faptului că un astfel de transfer de sarcină 
este echivalent cu o reducere a stării lui de oxidare. Astfel, de exemplu, 
ionul [Co(NH,), ]** arată comportare de clasă (a) în timp ce ionul [Co(CN);]2— 
arată comportare de clasă (b). Cu alte cuvinte, coordinarea bazelor slabe, 
adică a liganzilor care transferă cel mai ușor sarcina negativă, are drept 
efect reducerea sarcinii pozitive a acidului respectiv, adică accentuarea 
comportării de acid slab a acestuia. 

Pe astfel de considerente se bazează ceea ce Jorgensen [7] numeşte com- 
portare „simbiotică” a liganzilor, adică tendința liganzilor slabi, de a se 
aduna în sfera de coordinare a aceleiaşi combinații complexe. 

Această simbioză a liganzilor poate fi ilustrată pe de o parte de com- 
binaţiile de tipul [Co(NH,),X]2*, pentru care fluoro pentamina (X=F) 
este mult mai stabilă decît iodo pentamina (X=—]), ceea ce indică o compor- 
tare de clasă (a), iar pe de altă parte de combinaţiile de forma [Co(CN),X]3* 
pentru care derivatul [Co(CN),J]3- este cel mai stabil, fluoro derivatul 
[Co(CN)F]2” fiind necunoscut. Altă combinație de același tip este 
[Co(CN),H]5 a cărei stabilitate se explică prin caracterul de bază foarte 
slabă al ligandului H. 

De asemenea liganzi ca anionul maleonitrilditiolului (mnt)? sînt sim- 
biotici cu alți liganzi „slabi“ ca CO şi C;H;-. 

O explicaţie, cel puţin parţială, a simbiozei liganzilor, adică a tendinței 
liganzilor slabi de a se coordina împreună, poate fi dată pe baza unui 
caracter slab indus, apreciat prin valoarea sarcinii fracționare ò a ionului 
central, 

Acest lucru trebuie înțeles în sensul că, dacă pentru manganul (II) sar- 
cina fracționară 3 are o valoare maximă, în mod sigur această valoare 
maximă este mai mică în MnJ, decît în Mnk,. 

Astfel, de exemplu, sarcina fracționară a manganului în Mu (CO) este 
așa de mică încît acest ion poate lega numai liganzi slabi ca H şi J~. 


— 


ra 
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Pentru interpretarea interacțiilor acid-bază preferențiale tare-tare, şi 
slab-slab, au fost propuse mai multe teorii, care cuprind diversele aspecte 
ale acestei interacții. , 

Prima explicație poate fi numită teoria ionic-covalentă. În esență, această 
teorie se bazează pe presupunerea că acizii de clasă (a) interacționează cu 
bazele prin forțe predominant ionice, în timp ce acizii de clasă (b) prin 
legătura covalentă. Devine în felul acesta evidentă preferința ionilor meta- 
lici cu sarcină pozitivă mare şi volum mic pentru liganzi cu sarcină nega- 
tivă mare și volum mic (de exemplu, F- și OH”). O interacție prin formarea 
de legături covalente apare, în general, în sistemele în care acidul are o afi- 
nitate mare pentru electroni, iar baza un potențial de ionizare mic. 


A doua explicație este dată de teoria legăturii m. Din acest punct de vede- 
re, acizii de clasă (b) se caracterizează prin prezența electronilor d capabili 
de a forma legături v dative cu liganzi care au orbitale disponibile. Dintre 
aceştia fac parte liganzii care au orbitale disponibile la atomul donor, liganzi 
conținînd fosfor, arsen, sulf sau iod ca și liganzii care pot accepta electronii 
metalului în orbitale moleculare vacante ca CO, izonitrili și alţii. 


Ionii metalici cu caracter de clasă (æ) ai căror electroni exteriori sînt 
atraşi puternic, se caracterizează prin prezența de orbitale, nu prea înalte 
în energie, disponibile pentru acceptarea electronilor de la liganzi cu atomi 
donori ca oxigen și fluor. 


În acest caz apare posibilitatea formării unor legături x de un tip diferit 
față de cele indicate mai sus, şi anume legături x în care ligandul este dono- 
rul, iar ionul metalic central acceptorul. 


Din cele indicate mai sus reiese că prezența electronilor d pare să fie un 
factor determinant al comportării de clasă (a) sau (b) a metalelor: De altfel 
nu este cunoscut nici un ion metalic de clasă (b) care să conțină mai puțin 
de cinci electroni d. 


Generalizînd cele discutate mai sus, Pearson ajunge la concluzia că acizii 
slabi sînt donori potențiali de electroni 4 sau Í, prin formarea de legături m 
dative, în timp ce acizii tari sînt acceptori potențiali de electroni m. Aceste 
efecte însoțesc interacțiile de tipul donor-acceptor o. 


Pitzer [9] atribuie stabilitatea suplimentară a unor molecule forțelor de 
dispersie London sau Van der Waals între atomi sau grupe, de atomi în 
aceeași moleculă. Deoarece aceste forțe sînt direct proporţionale cu pro- 
dusul polarizabilităților grupelor care interacționează și invers proporțio- 
nale cu puterea a şasea a distanței, ele vor fi mari cînd ambele grupe sînt 
uşor polarizabile. 

Din acest punct de vedere, afinitatea acizilor slabi — polarizabili — pentru 
baze slabe — polarizabile — poate fi explicată parțial prin stabilitatea 
suplimentară datorită forțelor London. 

Mulliken [10] explică stabilitatea suplimentară a legăturilor între atomi 
mari, presupunînd că are loc o hibridizare d-p, ceea ce ar conduce la faptul 
că atît orbitalele moleculare liante m cît şi cele antiliante n* au un oarecare 
caracter d. Consecința acestui fapt este pe de o parte întărirea orbitalei 
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de legătură prin creșterea acoperirii, iar pe de altă parte, slăbirea orbitalei 
antiliante prin descreșterea acoperirii. 

Pentru interacţia unui acid slab cu o bază slabă, hibridizarea orbitalelor 
pare să aibă o contribuţie mult mai importantă decît stabilizarea atribuită 
forțelor Van der Waals. 

După cum remarcă Pearson, comportarea de clasă (a) sau (b) a unui 
acid, față de baze ionice, prezintă o dependență considerabilă de natura 
solventului. Astfel, de exemplu, efectul solventului apă este de a micşora 
bazicitatea anionilor mici (tari) față de anionii mari înrudiți (slabi). 

Alţi solvenţi decît apa pot afecta această comportare în același sens, dar 
efectele vor fi, în general, mai mici. 

Pentru bazele neutre, natura solventului pare să aibă un efect mic asupra 
comportării de clasă (a) sau (b). 

Din cele indicate mai sus, se desprinde în mod clar ideea că un singur 
factor pare insuficient pentru explicarea comportării acid-bază, şi că diver- 
sele interacții care se manifestă în complexul acid-bază, cum sînt legătura 
ionic-covalentă, legătura 7 şi alte efecte electronice par să contribuie într-o 
anumită măsură la determinarea caracterului de clasă (a) şi (b) sau tare şi 
slab. 

De la introducerea ei de către Pearson în 1963, ideea de acizi şi baze tari 
şi slabe a fost mult folosită pentru interpretarea şi prevederea desfăşurării 
reacțiilor chimice şi a stabilității combinațiilor complexe. Toate aceste 
prevederi au însă un aspect calitativ. 

Importanţa și utilitatea conceptelor de acizi Şi baze tari şi slabe se reflectă 
şi în numărul mare de cercetări efectuate recent în acest domeniu. (În 1965 
s-a ținut un simpozion internaţional cu acest subiect.) 

O limitare în posibilităţile de aplicare ale acestor idei pare să rezulte 
din dificultatea unei clasificări sigure a acizilor şi bazelor ca tari și slabi. 

Datorită acestor fapte a devenit stringentă necesitatea de a se da o semni. 
ficaţie fizică reală noțiunilor de „tare“ şi „slab“ în scopul unei determinări 

teoretice a acestor proprietăți. Acest lucru a stimulat în ultimii cîțiva ani, 
o serie de lucrări deosebit de interesante. 

Aceste lucrări au urmărit, în general, să găsească analogii și să stabilească 
corelaţii între caracterul „slab“ al acizilor şi diverse proprietăți ca polariza- 
bilitatea, electronegativitatea şi proprietățile de oxidare ale acestora. 

Pornind de la ideea că tendințele relative de combinare ale unui atom 
metalic central de clasă (a) sau (b) exprimate prin seriile: 


(a) (b) 
F>>Br>J- J->Br>Cr >F- 
OH->NH,>RS->H,O  RS7>NH;>OH->H,O 


reprezintă fapte experimentale reale, apare în mod clar necesitatea unei 
fundamentări teoretice mai riguroase a acestor observații. 

Pentru aceasta ar trebui să se stabilească în primul rînd care sînt pro- 
prietățile bazelor, care variază în acelaşi sens cu afinitățile lor de combi- 


nare, indicate de seriile de mai sus, 


A 
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Prima proprietate care părea în mod evident indicată pentru a fi corelată 
cu comportarea de caracter (a) sau (b) a acizilor şi bazelor a fost polarizabi- 
litatea lor, şi anume caracterul slab și polarizabilitatea variază aproximativ 
în același sens. ae 

Astfel, polarizabilitatea relativ ridicată a taliului (I) pare să fie aceea care 
determină proprietăţile diferite ale sărurilor acestui ion față de acelea ale 
rubidiului monovalent, deși razele lor ionice sînt aproape identice. Diferențe 
de același fel se observă și între Pb(II) şi Ba(II) sau între sistemele 410 
slabe ca Ag(I) și Na(I) sau K(I). 

Aceasta nu exclude, fără îndoială, contribuţia altor proprietăţi — care 
variază aproximativ proporțional cu polarizabilitatea — la determinarea 
comportării celor două clase de acizi. Printre aceste proprietăţi sînt poten- 
țialul de ionizare sau electronegativitatea, înrudită cu el. Un potențial de 
ionizare mic este, în general, asociat cu o polarizabilitate mare, în timp ce 
un potenţial de ionizare mare cu o polarizabilitate mică. De asemenea se 
constată că în multe cazuri, liganzii slabi au electronegativități mici. 

Astfel, ordinea descreșterii stabilităţii combinațiilor complexe ale unui 
ion metalic de clasă (b) cu diferiți atomi donori, indicată în seria de 
mai sus, este în acelaşi timp, ordinea creşterii electronegativităţii şi a carac- 
terului tare, al acestor atomi. 


Cu toate acestea, electronegativitatea sau energia de ionizare nu pot fi 
confundate cu caracterul „tare“ al acizilor. Astfel, de exemplu, TI (II) 
este un ion central destul de slab, deşi trebuie să aibă o energie de ionizare 
destul de mare. 


Deși lucrările efectuate în acest sens au condus la concluzia că există 
în mod neîndoielnic o legătură bine definită între polarizabilitatea electrică 
şi caracterul slab al unui acid, cu toate acestea o tratare simplă a acestei 
relații este îngreuiată de contribuția altor efecte. 


Pentru a caracteriza particularitățile structurii electronice intime ale 
sistemelor de liganzi pe baza cărora să se explice o serie de proprietăți 
deosebit de interesante observate la combinaţiile complexe conținînd liganzii 
respectivi, Jorgensen introduce noţiunile de ligand „inocent“ și „neinocent“. 
După cum se va indica în cele ce urmează aceste noțiuni pot fi corelate 
cu caracterul tare şi slab al liganzilor. 


Un ligand inocent este, în general, ligandul care avînd o configurație pre- 
ponderentă a nivelului ocupat determină o stare de oxidare bine definită 
pentru atomul metalic central. Configurația preponderentă a nivelului închis 
al unui ligand inocent trebuie înțeleasă în sensul unei stări fundamentale bine 
izolată (de exemplu, prin 20 000 cm-1). Dimpotrivă caracterul neinocent al 
unui ligand este determinat de tendința redusă a acestuia de a manifesta o 
configuraţie preponderentă, atunci cînd sistemul respectiv prezintă o densi- 
tate mare de stări excitate situate jos. Cei mai mulți liganzi ca halogenii 
aminele, anionii aminoacizilor, anionii carboxilici etc. sînt liganzi inocenți, 
ceea ce permite clasificarea combinațiilor respective în fun i 


oti > 
corespunzători ca, de exemplu, ICr(III)O, în [Cr(H.O cr n morii 
Ni(II)N, în [Ni(NH,),]?*, [Ni en] etc. Cu alte cuvinte, în combinațiile 
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complexe conținînd liganzi inocenți, poate fi apreciată starea de oxidare a 
ionului metalic central. 

Caracterul inocent al unui ligand depinde în mare măsură de natura 
atomului metalic central. 

După cum se ştie, lantanidele arată în mod normal o stare de oxidare 
bine definită şi o localizare a nivelului 4f parțial ocupat, chiar în aliajele 
metalice — după cum indică măsurătorile magnetice. Spre deosebire de 
acestea, elementele seriilor tranziționale d, funcţionînd ca atomi centrali 
în combinații complexe cu liganzi molecule aromatice mari cu orbitale 
moleculare puternic delocalizate, se pot comporta astfel încît să nu prezinte 
o configurație preponderentă, cu un număr definit de electroni d. 

Liganzi ca NO şi O, nu sînt în toate cazurile inocenți; datorită orbita- 
lelor z parțial ocupate situate jos, ei pot deveni NO+, NO, NOS, respectiv 
Ož, O., O; şi OZ. 

Mulți liganzi cu importanță biologică care conțin sisteme heterociclice 
conjugate, se comportă uneori ca liganzi neinocenți datorită energiilor com- 
parabile ale orbitalelor delocalizate şi ale nivelului parțial ocupat 
al acestora. 

Se poate pune acum problema relației între caracterul tare al liganzilor, 
pe de o parte, şi caracterul lor inocent, pe de altă parte. 

Pornind de la ideea că existența stărilor fundamentale cu configurație 
preponderentă — adică absența vreunei stări excitate — este condiția carac- 
teristică a caracterului „inocent“ al liganzilor se poate face următoarea 
generalizare: cu cît un ligand este mai slab cu atît este mai puțin probabil 
ca ligandul să fie inocent. Fără îndoială că această comportare depinde — aşa 
cumi s-a menționat — de compania ligandului, anume de natura atomului 
central. 

Este deci de aşteptat ca liganzii conținînd S, în general, uşor polariza- 
bili, să se comporte ca liganzi neinocenți. Cu toate acestea anionul dialchil- m 
ditiofosfat (RO),PS; se comportă ca un ligand inocent, care formează cro- 
mofori bine definiți M(II)S, şi M(II)S,. 

Dialchilditiocarbamatul, care ar putea fi reprezentat prin structurile de 
rezonanță: 


R S- 
` SU < 
A Ns R SE 
pare să fie inocent în cele mai multe cazuri. 
O altă categorie de liganzi, cum sînt: 
SR S- R 
S SA Ñ 
e D Cc | 
| ~ | -ke” | -H 2e 


C C S 
LS CSR TAN 


(= 


Ja 
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ca și anionii difenolilor și chinonelor, prezintă față de liganzii indicaţi 
mai sus, o comportare diferită, concretizată prin faptul că în aceste sisteme 
de liganzi numărul de electroni este variabil. Datorită acestui fapt, sistemele 
indicate mai sus reprezintă liganzi neinocenţi. 

După Jorgensen, dacă ligandul conținînd sulf este „alifatic“, starea de 
oxidare a atomului central este definită — adică ligandul este inocent. 
Liganzii conjugaţi însă, 'care formează cicluri de cinci membri, nu sînt 
întotdeauna inocenți, adică nu conduc întotdeauna la combinații complexe, 
în care starea de oxidare a ionului metalic central să fie definită. 

Din datele existente — prezentate sumar în acest capitol — se desprinde 
în mod clar ideea că există o anumită corelaţie între caracterul tare şi slab 


pe de o parte şi următoarele particularităţi ale sistemului considerat, pe de 
altă parte: 


Caracter tare Caracter slab 
— polarizabilitate mică — polarizabilitate mare 
— stare fundamentală izolată — densitate mare a stărilor de energie 
scăzută 


Deşi există preocupări intense în scopul elucidării conținutului fizic al 
noțiunilor de specii şi molecule tari şi slabe şi deşi există unele rezultate, 


se poate spune, că toate acestea reprezintă începutul unei analize riguroase 
în acest sens. 
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EFECTUL TRANS 


1. INTRODUCERE 


O altă problemă deosebit de importantă pentru chimia 
combinațiilor complexe este aceea referitoare la acțiunea reciprocă a ligan- 


-zilor în sfera de coordinare. Pe baza datelor existente este acum bine stabilit 


faptul că labilitatea unui ligand dat ca şi tăria legăturii pe care acesta o for- 
mează cu un atom metalic, poate fi afectată în mod considerabil de 
ceilalți liganzi. 

Astfel de efecte au fost foarte bine puse în evidență în combinaţiile 
complexe ale PUII) cu configurație plan-pătrată. Fenomenul general, con- 
statât la aceste combinații, anume că un ligand are un efect de labilizare 
mai mare asupra unei grupe situate în trans aţă de el, decit asupra grupelor 
situate în poziţie cis, este cunoscut sub denumirea de efect trans. 

onsiderarea, eiectului trans nu înseamnă însă că Interacția liganzilor 
prin intermediul atomului central este singura formă posibilă de influență 
reciprocă a liganzilor în sfera de coordinare a unei combinații complexe. 
Liganzii care se găsesc în poziţii cis, pot şi trebuie să se influențeze reciproc. 

n majoritatea cazurilor însă această interacție este slabă și față de inter- 
acția între liganzii situaţi în trans, are o contribuție mai mică la deter- 
minarea proprietăților acestor combinații, de aceea în asemenea cazuri ea 
poate fi neglijată. În alte cazuri însă — după cum se va arăta de altfel 
şi în cele ce urmează — va trebui considerată și contribuția acestei interacții. 

Au fost propuse diverse definiții pentru efectul trans, definiții care reflectă 
modul în care se manifestă experimental această interacție, şi anume prin 
slăbirea legăturii grupărilor care se găsesc în trans față de ligandul trans- 
activ, prin efectul unui ligand asupra vitezei reacțiilor de substituție ale 
liganzilor opuși lui. O definiție completă — care să cuprindă diversele 
aspecte ale acestei interacții — este, în general, dificilă. Din cele ce vor fi 
discutate se va desprinde însă în mod clar esența acestui efect trans. 

Iucrările efectuate în ultima vreme, în acest domeniu, au urmărit pe de 
o parte să elucideze natura acestui efect, iar pe de altă parte să coreleze 


{P 


Fr ES 
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efectul trans exercitat de liganzi cu anumiți parametri — spectrali, cinetici — 
etc. ai combinațiilor respective. 

În cele ce urmează se vor discuta în primul rînd dovezile experimentale, 
care reflectă influența reciprocă între liganzi, urmărindu-se această problemă 
atît la combinațiile complexe cu structură plan-pătrată cît şi octaedrică, 
după care se vor discuta teoriile efectului trans, 


2. COMBINAŢII COMPLEXE CU NUMĂR 
DE COORDINAŢIE PATRU 


a. DATE CHIMICE 


Cele mai multe lucrări asupra efectului trans au fost efectuate 
asupra combinațiilor complexe plan-pătrate ale platinei bivalente. Acest 
lucru e justificat de faptul că datorită stabilității lor mari, aceste 
combinaţii nu sufără modificări stereochimice în timpul reacţiilor de sub- 
stituţie. 

Prin acţiunea amoniacului asupra unei soluţii apoase de K,[PtC1,], Peyrone 
obține combinația [Pt(NH,),C1,] — cunoscută sub numele de sarea lui 
Peyrone. O combinaţie cu aceeași compoziție a fost obținută de Reiset, 
prin scindarea cu eliminare de amoniac a tetraminei [Pt(NH4),] Cl, ceea ce 
se poate realiza fie prin încălzire în stare uscată pînă la 250°C, fie prin 
încălzire în soluție de acid clorhidric. 

Cele două combinaţii au fost descrise inițial ca modificaţiile æ şi f. 
Aceste modificaţii se deosebesc printr-o serie de proprietăți ca formă 
cristalină, solubilitate şi comportare față de -numeroşi reactivi chi- 
mici. ; 

Dintre acestea cea mai importantă este reacția cu tiouree, stabilită încă 
în 1893 de către Kurnakov, şi cunoscută ca reacția lui Kurnakov., Din modi- 


ficația a, tioureea deplasată atît radicalii acizi cît şi moleculele neutre, 
conform reacției: 


«— [Pt(NH;):Cl,]+4 Tio—>[Pt(Tio)]Cl, +2 NH, 
în timp ce în aceleași condiții, din modificația ß, sînt deplasați numai radi- 
calii acizi, 


P — [Pt(NH;):C1,] +2 Tio—[Pt(NH,), (Tio)a]C1,. 


Cercetări ulterioare efectuate de Grinberg au arătat că această reacție 
este generală, Modificaţiile « şi B ale diaminelor cu formula [PtA,X,] (unde 

este amoniac sau o amină și X un ligand anionic) 
duși de același tip ca și « şi B—[Pt(NĦa);Cl,]. 


dau cu tioureea pro- 
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Datorită acestui fapt reacţia lui Kurnakov constituie o metodă foarte 
simplă şi prețioasă de diferenţiere a izomerilor « şi Baga 
Importanţa reacțiilor de obţinere a acestor modificaţii, şi anume: 


[Pte] E, a—[Pt(NH,)„C1,] 


[Pt(NH;)] + =- B—[Pt(NH;)Cl] 


reiese din faptul că pe baza lucrărilor lui Peyrone şi în special ale lui Jor- 
gensen, s-a stabilit că prin acțiunea amoniacului sau aminelor asupra tetra- 
acido-complecșilor platinei bivalente K,[PtX,] se obține întotdeauna modi- 
ficația « a diaminei (regula lui Peyrone), în timp ce prin scindarea tetra- 
minelor de forma [PtA,]X,, se obține modificația f (regula lui Jorgensen). 

La început s-a considerat că aceste reguli sînt valabile indiferent de natura 
substituenților A şi X. Curînd însă s-au constatat cazuri de abateri de la 
prevederile făcute pe baza acestor reguli. 

n ipoteza unei configurații plan-pătrate a combinațiilor complexe ale 
platinei bivalente, Werner presupune că cele două modificații a şi ß ale 
combinației [Pt(NH,),C1,] sînt izomeri geometrici cis-trans. 

Pentru stabilirea acestor configurații Werner foloseşte şi interpretează 
rezultatele unor reacţii de tipul celor indicate mai jos, la care participă 
modificaţiile « şi B ale combinației [Pt(NH,),C1,], ca şi alte combinații 
asemănătoare acestora, şi anume: i 


«— [Pt(NH;):C1,] 


DY, 
BI 


NH 


ZA 
& — [Ptpyz CI) 


«— [Pt(NH;)py,]Cl, = B— (PENH; py C1,] 


B= PENH), CI, 


PY. A 
* =; [Pt (NH3)2py2]Clz => > [Pt(N HCl 
Sfat B—[Pt py; Cl] 


8 —[Ptpy,Cl, 74 


Dacă se presupune că în prima etapă a reacțiilor indicate mai sus adiţia 4 
amoniacului sau piridinei se face fără izomerizare, iar în etapa a doua eli- 
minarea are loc în trans, obţinerea unui singur produs în primă reacţie şi a 
doi produşi în reacția a doua este compatibilă cu o structură cis pentru for- 
ma « şi o structură trans pentru forma B. 


"n 


ja 
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În aceste condiții, reacțiile de mai sus pot fi reprezentate: 


Ci— Nh, 
= e 
zoo. 

a ps C— py 

t Py 

CL NH3 e Nh; 

< se Dy SAN HNES 

= 

| CL Dy a Py CL py 
EN Py—— (|, 


Cu alte cuvinte pentru a interpreta natura produșilor obținuți în aceste 
reacții chimice pe baza unei configurații plan-pătrate a combinațiilor res- 
pective, Werner menționează un proces de „eliminare în trans“. Această 
idee însă nu a fost utilizată în mod general, pînă în 1926 cînd Cerneaev 
pentru a interpreta reacțiile de substituție ale combinațiilor complexe de 
platină bivalentă, introduce ideea influenței în trans a liganzilor, care devine 
regula influenței în trans, sau simplu efectul trans. 

Această regulă empirică care reflectă influența reciprocă a liganzilor 
situați în poziție trans unul față de altul, a permis în primul rînd interpre- 
tarea rezultatelor obținute în reacțiile chimice ale combinațiilor complexe 
ale platinei bivalente menționate mai sus, ca şi a altor reacții de același 
tip. În al doilea rînd a permis obținerea unui număr mare de combinații 
complexe cu o configurație dată pentru care fără considerarea efectului 
trans al liganzilor, metoda de preparare ar fi fost foarte dificilă şi în gene- 
ral, greu de stabilit. 

Aceste posibilităţi rezultă din faptul că ținînd seama de influența în 
trans a liganzilor se poate prevedea direcția de desfăşurare a reacțiilor de 
substituție în sfera de coordinare a unei combinaţii complexe. 

Astfel pe baza efectului trans al liganzilor se pot interpreta în primul 
rînd reacţiile de formare ale diacidodiaminelor cis şi trans, adică regula 
lui Peyrone şi regula lui Jorgensen, şi în același timp se pot prevedea 
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şi explica abaterile de la aceste reguli, abateri de altfel constatate expri- 
mental, 


Formarea diaminei cis, după reacția: 


N 


PCU AM pp pm, 
Do 
ti Ul 50, (NN 


Îi i 
se poate explica pe baza faptului că NH, este mai slab trans activ decât 
clorul. Aceasta înseamnă că ligandul cel mai labil la substituție va fi acela 
care se găsește în trans față de clor. În consecință, a doua moleculă de amo- 
niac va substitui unul din liganzii clor, situați, în trans unul față de altul — 
care se labilizează reciproc. 

n acelaşi mod se poate explica formarea diaminei trans, prin scindarea 
tetraminelor după reacţia: 


Ha N e N E a 
— > 
HN——— Nh HN E 


Molecula de amoniac care va fi substituită în a doua etapă a reacției va fi 
fără îndoială aceea care se găsește în trans față de clor. Această compor- 
tare este determinată de acelaşi raport al trans-activităților celor doi liganzi 
CI-> NH,, ceea ce face ca această moleculă de amoniac să fie mai labilă. 

Desfăşurarea „normală“ a acestor reacții, adică formarea în primul caz 
a diaminelor cis şi în al doilea a diaminelor trans, este determinată de rapor- 
tul trans activităților celor doi liganzi, radicalacid Şiamină, anume CI- >NH,, 
sau în general X>A (A = amină). Dacă însă raportul trans-activităților 
liganzilor este inversat, adică A >X, configurațiile combinațiilor obținute 
vor fi inversate, față de cele prevăzute pe baza regulilor indicate maì sus. 

Gelman a stabilit că tratarea combinației K,[PtC1] cu etilenă conduce la 
sarea lui Zeise K[PtC,H,C1,], care tratată mai departe cu o amină conduce 
la trans- [PtC,H,AC1,]. Desfăşurarea acestei reacții se poate interpreta 
pe baza raportului trans-activităților liganzilor, care în acest caz este eti- 
lenă >CI-. Din această cauză, clorul cel mai labil va fi acela care se găseşte 
în poziţie trans faţă de etilenă, ceea ce explică obținerea moditicației trans: 


Ciel ey PI a A 


W o ARI, 


W ah cl GH, 


Reacțiile celor două modificații cis și irans-[Pt(NH;)aCla] cu tioureea pot fì 
interpretate în același mod, admițînd că tioureea are un efect trans-puternic. 
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| Rezultate asemănătoare celor obținute în reacția cu tioureea se obțin 
| Şi în reacția acestor două modificații cu ionul tiosulfat, şi anume; 


cis-[Pt(NH,),C1,] = [Pt($,0,), Je 
trans — [Pt (NH) C1,] SOE- [Pt($20,),(NH,),]2 


Rezultatele unor astfel de reacții — care au fost extinse asupra unui 
număr mare de sisteme — au permis o aranjare calitativă a liganzilor într-o 
serie a influenței lor în trans, şi anume: 


CN”, CO, C,H,, NO>SC(NH,),, PR, SR > NO, > JI”, SCN- > Br > 
CI->NH;, py, RNH,>OH- > H,O 


Pe baza' poziției liganzilor în această serie a devenit posibilă obținerea 
unei combinații complexe cu configurație dată. Pe această cale, chimiştii 
şcolii sovietice au reuşit — după cum s-a arătat şi cu alte ocazii (Izomeria 
geometrică) — să obțină pentru unele combinații complexe ale platinei 
bi- şi tetravalente, cu liganzi diferiți, un număr mare uneori numărul maxim 
de izomeri geometrici. 

După cum au constatat I. I. Cerneaev şi A. D. Gelman, în cele mai multe 
cazuri, obținerea unei anumite configurații, depinde de ordinea în care se 
introduc diferiții substituenți, în sfera de coordinare a unei combinații 
complexe. Astfel cei doi izomeri cis şi trans ai combinației cu compoziția 
[PtCI2NH,NO,] se pot obţine simplu prin reacțiile: 


Oel h, AH a 
/ SE SS 


GE | e ESS 


5 Citi po; CiN, Nh C 
/ | — / — 
Oee L Cl Ha CL 


Desfășurarea ultimei reacții poate fi interpretată presupunînd că rapor- 
tul trans-activităţilor este NO, >CI-, 
n mod asemănător pot fi obținute modificaţiile cis Şi trans ale combi- 


f nației cu compoziția [PtCH,NH,;C1]. 

| Obținerea izomerului trans, prin reacția: 
$ UA en, fici 
l —— — 


Cl Cl 


0, 


Ch 


-o 
CD 
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zm 
ZF 
> 
îl 
m, 
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a fost indicată și interpretată mai sus, 
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Dacă se inversează ordinea de introducere a substituenților, se obţine izo- 
merul cu configurație cis conform reacțiilor: 


Pioi y PN o, DEM 
e a a e / 
(Sefii t= CL Cl————— CH 


Cercetările efectuate în ultima vreme au stabilit că siliciul este un 
atom donor cu un efect trans excepțional de mare. Combinația trans- 
[PtCI(SiMe;) (PEt,),] care a fost obținută numai recent [1] este nestabilă 
din punct de vedere hidrolitic, iar încercări de a obține combinația 
[Pt(SiMe;),(PRt,).] au rămas fără rezultat. Chatt şi colaboratorii [2] au reușit 
să prepare deri- vatul aromatic analog, anume [Pt(SiMePh,),(PMe,Ph),], care 
este foarte stabil în aer și solvenți organici. În benzen această combinație 
reacționează cu acid clorhidric, pentru a da derivatul monosilil, con- 
form reacției: 


[Pt(SiMePh,) „(PMe,Ph),]—"2- trans-[PtCI(SiMePh,) (PMe,Ph),] 
SiHMePh, 


de asemenea stabil la aer. 

Instabilitatea combinației [Pt(SiMe,), (PEt,),] şi instabilitatea hidrolitică 
a combinației [PtC1(SiMe,) (PEt,),] a fost explicată prin faptul că liganzii 
silil-alifatici ar avea un efect trans inductiv mai mare decît cei aromatici. 


b. DATE CINETICE 


În scopul de a procura date cantitative asupra efectului trans 
al diverşilor liganzi, un număr mare de lucrări efectuate în ultima vreme 
a urmărit cinetica reacțiilor de substituție ale combinațiilor complexe ale 
platinei bivalente. 

Primele studii cinetice asupra acestor sisteme sînt acelea efectuate de 
Grinberg şi Nikolskaia [3] pentru determinarea vitezelor de schimb în sis- 
temele [PtX,]2-—*X-, unde X=CN-, J-, Br şi C1-. 

Datele obținute indicate în tabela de mai jos arată că viteza de schimb 
descrește în ordinea scăderii stabilității combinațiilor considerate. 


Tabela 20 
Vitezele de schimb în sistemele [Pt X] = +X- 
Ta t 1/2, min Kinstad 
CN- 1 107% 
Iz 5 10738 
Br 8 107% 


ci- 280 10718 
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cu alte cuvinte combinaţia cea mai stabilă din punct de vedere termodina 
mic este cea mai labilă din puuct de vedere cinetic, Grinberg a atribuit la 
bilitatea mare a combinației |Pt(CN),]2” efectului trans mare al tonului CN, 
care procură astfel o cale de energie joasă pentru schimb. Iste interesant de 
observat că ordinea desereşterii vitezei de schimb CN >] > cl 
este în același timp ordinea descreşterii efectului trans al acestor ligansi. 

Rezultate asemănătoare au fost obținute și pentru sistemele | Pt (356 NEHa)a)a |" 
—SSC(NH,)a și (PE(NRAGH 2 — "CH NH,. Pentru combinația conţi- 
nînd tiouree, deşi mult mai stabilă, schimbul are loc foarte repede, în timp 
ce pentru combinaţia cu etilamină, mai puţin stabilă schimbul este extrem 
de încet. Aceste rezultate pot fi interpretate pe baza efectului trans relativ 
al acestor ligauzi, anume SC(NH,) > C,H NH. 

Primele date cinetice cantitative asupra reacţiilor de substituție în com- 
binații complexe ale platinei bivalente sînt acelea care se referă la sistemul: 


L Ha Na 
+py — TON 
Cl— Cl CL Py 


Constantele de viteză și energiile de activare pentru unele din sistemele 
cercetate, indicate în tabela de mai jos, arată în mod clar că natura ligan- 
dului trans față de grupa care pleacă are o influență considerabilă asupra 
vitezei de substituție. Ultimele două exemple arată de asemenea un efect 
mic atribuit liganzilor în poziție cis faţă de grupa care pleacă. Astfel 
[Pt py CI]- reacţionează ceva mai repede decit [Pt NH; Cl], iar 
[Pt NH; (NO»)aC1]7, ceva mai încet decît [Pt (NH3)NO, Cla] . Menționînd 
acest lucru, Grinberg se referă la el ca la un efect cis. - l 


i; Tabela 2 
Efectul trans asupra vitezelor reacției de substituție zidi 


LNH age INi 


/ opw Ji 


Cl CL CL Py 

L K x10? 
sTimol-l Ea, keal 

ols 6,3 19 
Br- 18 17 
NOF 56 11 
C lonrte repede = 

"o maea i 

/ 3.0 19 
Cl- lL 


19 — Chimia combinaşiilor complexe 
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În acelaşi scop al obținerii de date cantitative asupra capacității de labi- 
lizare trans a liganzilor a fost studiată, de asemenea, reacția: 


peake E ie 
/ / = 
/ “PU yi +CL 
kirpa e ligii, 2 ial 


folosind măsurători de conductibilitate [4]. 
Rezultatele obţinute arată că efectul liganzilor L asupra vitezei de reacție 
descreşte în ordinea: 


Ho PEt3 >Me >fenil~p —Cl—fenil~p-metoxifenil >difenil >C1 


Variația observată în reactivitatea acestor combinații poate să fie atri- 
buită fie unei descreșteri în tăria legăturii Pt—X, unde X reprezintă ligan- 
dul care este înlocuit, fie unei descreșteri în energia de activare pentru reac- 
ţia respectivă. 

Datele cinetice obținute pentru reacțiile de substituție ale combinațiilor 
complexe plan-pătrate ale platinei bivalente procură de asemenea o serie de 
dovezi, pe baza cărora se poate stabili mecanismul probabil pentru astfel 
de reacții, şi anume: 


NH3 
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c. STUDII DE RAZE X 


Pentru aprecierea efectului exercitat de un ligand L, asupra 
ligandului X, situat în trans față de acesta, au fost folosite de asemenea | 
măsurători de raze X. Folosirea unor astfel de determinări se bazează pe 
faptul că în ipoteza în care efectul trans al ligandului I, conduce la slă- 
birea legăturii Pt—X, atunci este de aşteptat ca lungimea acestei legături 
să crească cu creșterea efectului trans al lui L. Doarece efectul trans este 


s- 


sx 
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în general mic, o apreciere pe această cale a mărimii acestuia necesită 
măsurători foarte precise ale lungimii legăturii Pt—X. 

Datele obținute pe baza unor astfel de măsurători arată că, în general, 
lungimea legăturii Pt—X crește cu efectul trans al ligandului L. 

Astfel, în combinația K[Pt NH, Br}] lungimea legăturii Pt—Br este dife- 
rită după cum bromul este situat în trans față de amoniac (2,42 A”) sau 
față de brom (2,7 A“). Prima valoare este aceea așteptată din suma razelor, 
a doua însă este mai mare. 

Un efect asemănător a fost constatat în sarea lui Zeise [Pt CH,CI,], 
în care — după cum s-a stabilit cu ajutorul difracției de raze X cei trei 
atomi de clor și centrul legăturii C—C ocupă cele patru poziții în jurul 
ionului metalic central într-o configurație plan-pătrată cei doi atomi de 
carbon, fiind dispuși simetric deasupra şi dedesubtul acestui plan, după cum 
se indică şi în figura de mai jos. 

Datorită efectului trans mare al etilenei, clorul situat în trans față de 
această moleculă se găseşte la o distanță mai mare de ionul metalic cen- 
tral decît ceilalți doi. Lungimea acestei legături, 2,42 A“ este mai mare 
decît aceea așteptată din suma razelor. 


In acelaşi mod în dimerul: 


Ene, d pă “eta n f y | CL SE 
pa Sp ez Ea ZA 
Ei 
| 
H 


distanțele Pd —C1 în punte opuse legăturilor Pd-oletină sînt mai mari (2,42 A“) 
decît cele opuse legăturilor Pd—CI, exterioare (2,32 A). Deşi aceste date 
arată în mod clar efectul olefinei asupra lungimii legăturii Pt 
constatat un efect asemănător asupra legăturii Pt—N. 


Măsurătorile efectuate asupra combinației trans- Pt J 
au stabilit că lungimea legăturii Pt—N (2.02 NSS ARONA R 
că etilena are un efect trans puternic. Această comportare s-ar putea ex lica 
presupunînd că liganzii cu influență trans mare nu afectează ketitik 
dar modifică legăturile z în sistemul respectiv. > 2o 

Aceasta înseamnă că în sistemele în care legătura îutre ionul metalic ce 
tral și ligandul situat în poziție trans are un oarecare caracter de le ătură E 
concurența pentru astfel de legături între acesta şi etilenă-acce Es N 
nic, va determina reducerea caracterului de dublă legătură R n pasar- 
cință lungirea legăturii acestui ligand cu ionul metalic central, A 


—XN nu s-a 
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Deoarece legăturile Pt—C1 şi Pt—Br pot avea un anumit caracter de 
dublă legătură, lungirea care se observă la aceste legături, cînd ligandul 
în trans este etilena, se poate explica în modul indicat mai sus. Spre deo- 
sebire de acestea, legătura Pt—N, care nu poate avea caracter de dublă 
legătură, rămîne neschimbată sub influența trans a etilenei, 

Lungimea legăturii Pt—Br, în combinația trans-[Pt(P(C,H;);)2 HBr], 
mult mai mare decît aceea așteptată din suma razelor atomice, a fost atri- 
buită efectului trans mare al ionului H~. 


d. SPECTRE IR 


Un număr mare de cercetări, efectuate asupra combinațiilor 
complexe în scopul aprecierii interacției reciproce între liganzi, au urmărit 
să coreleze frecvențele vibrațiilor de valență metal-ligand cu efectul de labi- 
lizare în trans, al acestora. Frecvențele vibrațiilor de valență metal-atom 
donor par să dea o indicație bună asupra tăriei relative a legăturii metal-li- 
gand într-o serie dată de combinații înrudite. Datorită acestui fapt spectro- 
scopia IR s-a dovedit foarte indicată pentru a determina în ce măsură efectul 
trans al liganzilor poate fi atribuit slăbirii legăturii sau efectului de for- 
mare a legăturii 7. 

Rezultatele obținute au stabilit că frecvențele vibrațiilor de valență 
metal-atom donor sînt sensibile la natura celorlalți liganzi şi în special a 
ligandului situat în poziție trans. Cu puține excepții, corelația stabilită 
arată că o creştere a efectului trans al unui ligand determină o desereștere 
a frecvenței vibrației de valență (respectiv a tăriei legăturii) pentru ligan- 
dul situat în poziție trans față de acesta. 

Astfel, de exemplu, deplasările observate în frecvențele vibrațiilor de 
valență Pt—X pentru combinațiile de formă trans-[PtA,LX] reflectă efec- 
tele relative ale diferiților liganzi L asupra tăriei legăturii Pt—X. Asemenea 
efecte au fost stabilite pentru frecvențele vibrației de valență Pt—H, Pt—C 
şi Pt—CI. 

În spectrle IR ale combinațiilor complexe, conținînd ca ligand ionul H-, 
apar benzi puternice, ascuţite în regiunea 2 000 la 2 200 em”!, atribuite 
vibrației de valență vpr_r. Modificarea ligandului L, în seria de combi- 
naţii trans-[Pt A, LH] determină deplasări ale acestei benzi, după cum indică 
datele din tabela de mai jos. Ordinea în care descrește frecvența Vpt- 
și prin urmare tăria legăturii Pt—H în funcţie de natura lui L, anume: 
NO; >Cl->Bro >J- >NOz >SCN->CN7, este în acelaşi timp ordinea 
efectului trans al liganzilor I,, respectivi. 

Aceste date sînt în concordanță cu ideea că efectul de labilizare al ligan- 
zilor IL este atribuit slăbirii legăturii Pt—X, trans față de acesta, 

Tabela 22 


Frecvenţele vibraţiel de valență Vps în combinaţiile trans-[PtA LH] (în em”) 


L NO, Gl Du T Nom so ON 
A = P(C, Hs) 2242 2183. 2178 21856 2150 M2 W4 


A = As(C,Hg)g — 2174 2167 2139 = 2108 


| 
| 
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Rezultatele obținute din studiul spectrelor IR ale combinațiilor de forma 
trans-[PtA,HX] conduc de asemenea la concluzia că pentru unele din aceste 
combinații frecvențele vibrației de valență Ypy- rm sint afectate şi de 
natura liganzilor situați în poziție cis (tabela 23). 
Tabela 23 
Frecvențele vibraţiei de valență v Pt-H în combinaţiile trans-(Pt L,XH) (în cm7) 

PMe, PEt, PPr, PEt,Ph PEtPh, PPh, 


2183 2183 2199 2210 2224 
2179 — 2190 


L 
XCI 2182 
X= = 2156 = 


Pe aceeași cale a fost apreciat efectul trans mare al siliciului în combi- 
națiile de forma trans-[PtX(SiMePh,)1,] (unde X este C1- sau Br”, iar 
L=PMe,Ph). 

În tabela 24 sînt indicate valorile frecvențelor vibrațiilor de valență 
Pt—CI, respectiv Pt—Br pentru aceste combinații ca şi pentru combinația 
cu germaniu analogă [PtCI(GeMePh,)I,]: 


Tabela 24 
Frecvențele vibraçiilor de valență Pt-X în combinaţiile trans-[PtX(SiMePh,)L.] 
Combinatia Ypt—y Cm7! 
cis-[Pt Cl, 1] 289,309 
trans-[PtC1(SiMePh,) L] 242 
trans-[PtBr(SiMePh,)L;] 158 
trans-[Pt H C1 L,] 282 
trans-[PtC1(GeMePh,) L] 248 


Valorile excepțional de mici observate pentru frecventele v i 
YPt—Br, în aceste combinații, arată că siliciul are cel mai mare a Ira 
de origine inductivă observat pînă acum, mult mai mare decât acel al ionilor 
CN, H- sau al grupării metil. Datele indicate în tabela de mai sus arată 
că germaniul pare să aibă un efect trans la fel de puternic. ; 


e. TĂRIA ACIDĂ 


; Altă cale indirectă de a obține informatii ifi 
cărilor survenite în tăria legăturii Pt—X, în funcţie de ala Sp a GEN difi- 
în combinații de forma trans—[Pt A, I, H,Olh+, este aceea care Aa feră n 
măsurători ale tăriei acide, conform reacției: s Sreteraia 

trans-[PtA, LH, O]"+ + H,O 2 trans- [PtA,, OH]+t&-9 +H.O+ 

Folosirea unor astfel de măsurători se bazează p N 

, 3 : ; et À; 
acidul este mai puternic cu atît legătura O—H Ra RA orol fant caeu 
secință legătura Pt—O mai puternică, A u cană 

Nu există studii sistematice în acest sens ale di ih: 
general, limitate, S, datele disponibile fiind, în 
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Astfel, de exemplu, diferența observată în valorile ka, obținute pentru 
combinațiile cis- şi irans-[(Pt(NH,)a(H,0O),]?* (anume 5,6 pentru izo- 
merul cis şi 4,3 pentru izomerul trans) a fost interpretată în termenii efec- 
telor trans relative ale celor doi liganzi, anume NH,>H,O. 

Acest raport al trans-activităţii liganzilor face ca legătura Pt—0O să fie 
mai slabă în izomerul cis, unde molecula H,O se găsește în trans față de 
NH,, decît în modificaţia trans, unde molecula H,O se găsește în trans 
față de H,O. 

Datorită acestui fapt, în combinaţiile cu configuraţie cis, oxigenul este 
mai negativ, transferul de electroni de la oxigen la atomul metalic central 
este mai mic, astfel încît acesta are o tendință mai mică de a pierde un 
proton. Cu alte cuvinte, izomerul cis este un acid mai slab decît izomerul 
trans. 


Datorită faptului că liganzii NH, și OH- au efecte trans comparabile, 
valorile pka, pentru cei doi izomeri sînt aproximativ aceleași. Aceasta 
înseamnă că legăturile Pt—O, trans față de NH, sau OH, sînt de tării 
asemănătoare. 

Nu în toate cazurile însă este posibilă o interpretare așa de simplă a 
caracterului acid al unor astfel de combinații. 

Momente de dipol. Valorile momentelor de dipol, obţinute pentru seria 
de combinaţii trans— [Pt CIR (PEt,),], pot da unele indicaţii asupra efec- 
tului trans exercitat de ligandul R. După cum indică datele prezentate 
în tabela de mai jos, momentele de dipol descresc în ordinea R=H >Me > 
>fenil>Cl, care este în același timp ordinea descreșterii efectului trans, 
stabilită pe baza datelor cinetice. 


Tabela 25 
Momentele de dipol ale combinațiilor trans- [Pt CI R(PE t4).] (în benzen la 25°C) 
R (D) R u(D) 
H 4,2 o-tolil 2,33 
metil 3,4 
fenil 2,6 -clor fenil 1,1 
mezitil 2,45 CI 0.0 


„Aceste date indică un transfer mai mare de electroni de la H-, CHI 
Și CH; către ionul metalic central, dacît de la Cl- la acesta. Probabil 
că în coordonata H—Pt—C1, legătura Pt—C1 este chiar mai polară decît 
în coordonata CI—Pt—CI,. 


3, COMBINAŢII COMPLEXE OCTAEDRICE 


A Din cele discutate în paragrafele anterioare reiese că în com- 
binațiile complexe plan-pătrate ale platinei bivalente ca şi ale altor cîtorva 
metale, influența pe care unii liganzi o au asupra tăriei legăturii şi labili- 
tăţii celorlalți liganzi poate fi interpretată în mod satisfăcător printr-un 
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efect trans. Spre deosebire de acestea se cunoaște relativ puțin despre astfel 
de influenţe în combinațiile complexe octaedrice. 


Numărul unor astfel de combinaţii în care a putut fi observat un efect 
trans evident, este destul de limitat, Această constatare însă nu trebuie 
să fie considerată independent de faptul că în combinaţiile octaedrice poate 
îi anticipat un efect cis. 


Primele sisteme, studiate din acest punct de vedere, sînt acelea ale cobal- 
tului(III) şi platinei(IV). Pentru combinațiile complexe ale cobaltului 
(II), s-a stabilit că liganzii din poziţie cis afectează vitezele de reacție 
într-o măsură egală sau chiar mai mare decît liganzii din poziţie trans. 
Studiile efectuate au arătat că în aceste sisteme se pot întîlni efecte trans 
asemănătoare celor observate în combinaţiile complexe ale platinei(II) 
plan-pătrate numai în acele combinaţii în care liganzii nu sînt donori de 


electroni m — adică sînt fie acceptori x ca NO,” și SO2-, fie liganzi care 
nu formează legături m, — ca NH, şi H,O. Pentru combinațiile conținînd 
liganzi care pot forma cu ionul central legături z donoare, se poate prevedea 
și experimental s-a constatat un efect cis. 


Cele mai multe reacţii de substituție ale combinațiilor complexe de pla- 
tină (IV) care au fost studiate au loc probabil printr-un mecanism catalizat 
de platină bivalentă. Datorită acestui fapt deși s-a constatat o sensibilitate 
mare față de natura ligandului trans, seria efectului trans stabilită pentru 
astfel de sisteme este foarte diferită de aceea stabilită pentru combinațiile 
complexe ale platinei (II). 


Cercetările efectuate în ultima vreme — în special studiul spectrelor IR — 
au stabilit existența unor interacţii între liganzi — 'de tipul efectului trans 
— într-o, serie de combinații complexe octaedrice ale unor metale platinice 
ca iridiu, ruteniu, rodiu. 

În cele ce urmează vor fi descrise unele dintre aceste combinații, sub- 
liniind pe de o parte analogiile în ceea ce priveşte influența reciprocă între 
liganzi cu combinaţiile complexe ale platinei bivalente, acolo unde acest 
lucru este posibil, iar pe de altă parte, aspectele specifice din acest punct 
de vedere ale combinațiilor octaedrice. Particularităţile efectului trans în 
combinaţiile complexe octaedrice pot fi folosite pentru interpretarea meca- 
nismului acestui efect. 

Chatt și Hayter [5] au preparat o serie de combinaţii complexe cu for- 
mula generală trans—[M HX(difosfină),] reprezentate ca: 


H 


[| 
pan 
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în care: M= Ru, Os 
N= CI Br-,J-,H SCN -,CN-,NO; 
P—P=C,H„(PR,), (R=Me, Et, Ph) 
CH, (PPh), sau o—C,H, (PEt); 


Studiind spectrele IR ale acestor combinații autorii au constatat că în 
trans-IMHS (CH, (PR3)»)2] (M=0s, Ru; R=Me, Et) frecvențele vM-—H sînt 
sensibile la natura anionului X și pot fi corelate cu anumite date cinetice 
ca şi în seria combinațiilor analoge ale platinei bivalente, de forma trans- 
[PtHX(PEt3),]. 

Ordinea în care variază această frecvență vm- anume, J >-Br>CI- > 
>SCN- >NO; >CN- >H-, este în mare parte analogă aceleia observată la 
combinațiile complexe ale platinei bivalente, de care diferă numai prin 
poziția halogenilor. 

Aceste rezultate arată că între frecvența vm—n, și efectul trans al ligan- 
zilor anionici X, ar putea să existe o relație de acelaşi, fel, atît în com- 
binațiile complexe octaedrice cît şi în cele plan-pătrate. 

Diferențele mici observate în seria trans-activității liganzilor sînt deter- 
minate probabil de diferențele în capacitatea metalelor respective de a 
forma legături v. K 

Ligandul neutru fosfina diterțiară influențează de asemenea frecvența 
vibrației de valență vy-n. 

În seria de combinații /rans-[Ru H CI(difosfină),] frecvența considerată 
variază, în funcție de natura acestui ligand de la 1978 la 1804 em-!, într-o 
ordine care pare să fie în mare aceea a descreşterii electronegativității şi 
a capacităţii acestor liganzi de a forma duble legături. 

Studiind combinaţiile de forma [Ru NO(NH,,Xh+, Sinitsyn şi Zvya- 
gintsev [6] corelează frecvenţa vibraţiei de valență N—O cu influența direc- 
toare în trans a ligandului X, presupunînd că această frecvență este direct 
legată de tăria legăturii Ru—N. Cu alte cuvinte, autorii atribuie modifi- 
cările observate în frecvența vibrației de valență N—O în funcție de natura 
ligandului, variaţiei în tăria legăturii Ru-—N. 

Pentru a verifica valabilitatea acestei presupuneri Mercur şi colaboratorii 
[7] determină frecvențele vibraţiilor de valență N—O şi Ru—N pentru o 
serie de combinaţii de tipul indicat mai sus, în care liganzii N variază în 
mod sistematic. 

În tabela de mai jos sînt trecute frecvențele respective pentru unele din 
aceste combinaţii; 


Tabela 26 
Efectul trans asupra frecvenţelor nitrosil 
Combinația complexă VRu-NQ. CM7! y-o. em” 
K [RuNO(CN);] 634 1 920 
[RUNO (NI) OH IC la 628 1 S34 
[Ru NO (NIIz) al |Cla 608 1 880 
[Ru NO (NEA NITA ly 602 1 90: 
[Ru NO (NH), Br] Bra 591 1 870 


[Ru NO (NET Ja 572 1 862 


Ț 
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Din valorile obținute pentru frecvența vibrației de valență Ru—NO se 

poate stabili următoarea ordine a influenței în trans a liganzilor: 
J >B- >NH,>0H->CN- 

Cu excepția ionului CN- această serie este foarte apropiată de aceea sta- 
bilită pentru combinațiile platinei bivalente. Poziția neobișnuită a ionului 
CN” poate fi atribuită unei concurențe puternice între grupările NO și CN 
pentru formarea legăturii m ca şi unei cuplări destul de puternice între 
vibraţiile de valență Ru —CN și Ru—NO. Pe de altă parte combinaţia conți- 
nînd ioni CN, considerată, nu este complet comparabilă cu celelalte, datorită 
faptului că în această combinaţie liganzii din poziţia cis nu sînt aceiași. 

S-a stabilit de asemenea că în combinațiile complexe ale ruteniului, 
gruparea nitrosil, NO, însăși, are un efect de labilizare foarte puternic 
asupra ligandului situat în poziție trans. 

Studiind combinațiile care conțin ionii [Ru NOX]? (unde X=CI, Br, 
J- sau CN”) During [8] a stabilit că pentru ligandul situat în trans față 
de NO, vibrația de valență Ru—X apare la o frecvență cu 30—40 cm! 
mai jos decît pentru ligandul corespunzător situat în poziție cis. Acest 
lucru indică în același timp o contribuție importantă a unui mecanism de 
slăbire a legăturii sub influența exercitată de ligandul nitrosil. 

Altă serie de combinații complexe octaedrice, studiate în scopul stabi- 
lirii influențelor reciproce între liganzi, sînt acelea ale ruteniului biva- 
lent [9] care aparțin următoarelor tipuri: 


[RuX, CO(PMezPh),] (X=CI-,Br-,J-,SEN-) 
[RuX C1CO(PMe;Ph),] (X=Br-,J) 

[Ru H X CO(PMe,Ph),] (X=Cr-,Br-,J-) 
[RuX,(CO),(PMe,Ph),] (X=C1-,Br-,J-) 


Rezultatele obținute au stabilit că labilitatea clorului față de substi- 
tuția cu brom sau iod depinde, în special, de natura ligandului situat în 
poziţie trans. Astfel, clorul trans față de\dimetilfenilfosfina este substi- 
tuit mult mai uşor, decît cel situat în trans față de monoxidul de carbon 
sau alt atom de clor. 

În această serie de combinații octaedrice se constată o comportare dife- 
rită a ligandului CO, din punct de vedere al acțiunii lui în trans, față de 
combinațiile platinei bivalente, unde atît pentru molecula CO cît şi pentru 
fosfinele terțiare s-a constatat un efect trans puternic. 

Asa cum se va arăta în cele ce urmează, teoria legăturii m a acestui efect 
explică influența trans mare a liganzilor care pot forma legături m, în com- 
binaţiile complexe ale platinei bivalente, prin deplasarea densităţii electronice 
de la orbitalele d neliante, ușurînd astfel substituția printr-un mecanism Sxe. 

Prezenţa într-o combinaţie complexă octaedrică, a doi lisanzi asemănă- 
tori din acest punct de vedere, va împiedica într-o mare măsură o reacție 
de substituție după un astfel de mecanism, ceea ce ar putea explica efectul 
trans scăzut al ligandului CO în aceste sisteme, 

Pe de altă parte, fosfinele terțiare, care sîut donori a mult mai buni, 
decît monoxidul de carbon, determină probabil, polarizări puternice în com- 
binația respectivă, 
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La rîndul lor aceste polarizări slăbesc într-o măsură mare legătură, Ru— X, 
pentru ligandul situat în poziție traus, uşurînd astfel substituţia. 

Această interpretare este analogă aceleia pe care o dă teoria lui Grinberg. 

Momentul de dipol mare (7,45 D) determinat pentra combinația 
[RuC1,CO (PMe, Ph); cu configurația: 


CL 


indică o deplasare puternică de electroni de-a lungul coordinatei P->Ru->CI, 
proces în urma căruia clorul devine mult mai negativ şi mult mai slab 
legat și în consecință mult mai probabil de a se desprinde ca ion clor. 

In spectrul IR al acestei combinații se observă două benzi de 
absorbţie foarte puternice la 288 şi 229 cm, atribuite frecvenței 
vibrației de valență vru—cı. În spectrul IR al combinațiilor de 
forma [Ru C1X CO(PMe;Ph),] cu configuraţia: 


CU 


se observă o singură bandă atribuită acestei vibrații, situată în funcţie de 
natura ligandului X cis la 288, 283 şi 294 cm-i, pentru X=Br-,J „NOS. 

O valoare așa de mică pentru frecvența vibraţiei de valență a unei legă- 
turi elor-metal platinic, ca cea observată în prima combinație (229 cm~?) 
arată că acest ligand — clorul trans la fosfină — este legat slab. 

Valori neobișnuit de joase pentru frecvențele vibraţiei de valență Pt—Cl 
au fost găsite de asemenea în combinaţii ale platinei bivalente, în care 
ligandul trans faţă de clor este o fostină terțiară. 

Studiind spectrele de absorbţie în domeniul IR îndepărtat ale unor cloro- 
complecși de iridiu trivalent cu formula generală [IrXY,(PR)a] (unde X,Y, 
sau ambii pot fi clor) Jenkins și Shaw [10] au constatat că frecvențele de 
valență Ir—CI sînt în mod considerabil sensibile la natura ligandului din 
poziţie trans, 
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Rezultatele obținute arată că aceste frecvențe sînt un mijloc foarte pre- 
tios pentru atribuirea stereochimiei combinațiilor respective, ca şi pentru 
compararea tăriei de legătură Ir— CI (presupunînd că o descreștere în frecvența 
vibrațiilor de valență Ir—C1 corespunde la o descreștere a tăriei legăturii). 

După valorile frecvențelor vibraţiei de valență Ir—C], combinațiile com- 
plexe studiate au fost grupate în trei categorii, care reflectă efectul ligan- 
dului situat în trans, şi anume: 4) o frecvență vIr—C1 cuprinsă între 320 
şi 303 em”! corespunde combinațiilor în care clorul se găsește în trans față 
de clor; b) o frecvență cuprinsă între 278 şi 262 em! corespunde combina- 
țiilor în care clorul este trans față de fosfină sau arsină terțiară, iar c) o 
frecvență cuprinsă între 249 şi 246 cm”! corespunde combinațiilor în care 
lisandul în trans este ionul de hidrogen. 

Aceste valori arată că hidrogenul ca ligand în trans produce cea mai 
mare slăbire a legăturii Ir—CIl. 

În seria combinațiilor complexe ale platinei bivalente, cea mai joasă 
frecvență a vibrației de valență Pt—Cl este de asemenea observată pentru 
sistemul în care ligandul trans este hidrogen. Ca și în cazul acestor com- 
binații, com portarea observată la combinațiile octaedrice ale iridiului tri- 
valent este atribuită unui mecanism inductiv de cedare de electroni prin 
ligandul hidrogen slab electronegativ. Datorită acestui fapt clorul în poziție 
trans la hidrogen poartă o sarcină negativă mai mare decît clorul în poziție 
trans la clor şi în consecință legătura pe care aceasta o formează cu ionul 
metalic central este mai slabă și poate avea o lungime mai mare. 

S-a constatat de asemenea că labilitatea acestor combinații de iridiu, 
faţă de agenții chimici, crește cu descreșterea frecvenței de valență Ir—CI. 
Astfel într-o combinație de forma [Ir H, CI((PEt, Ph),], clorul, care se găseşte 
în poziţie trans față de hidrogen este ușor înlocuit cu iod, în timp ce pentru 
înlocuirea cu iod a clorului situat în poziţie trans față de alt clor, este nece- 
sară o temperatură înaltă și un timp de reacție foarte lung. 

O relație asemănătoare între descreșterea frecvenței vibraţiei de valență 
Pt —CIl şi labilitatea acestui ligand s-a observat și la combinațiile platinei 
bivalente de forma trans-[Pt H CI(PEt,),]. 

Fosfinele și arsinele terțiare în poziție trans față de clor determină de 
asemenea „valori mici pentru frecvențele vibraţiei de valență Ir—Cl şi o 
labilitate mare a acestui ligand. 

Astfel, de exemplu, înlocuirea unui ion de clor în combinația rans- 
[Ir Cl,(P Eta] cu iod, pentru a forma: 


l 


E re 


Cl 
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are loc foarte uşor, Pentru înlocuirea celorlalți doi ioni de clor însă sînt 
necesare condiții mult mai energice, temperatură mai ridicată, şi un timp 
mai îndelungat de reacție. 

Autorii consideră că mecanismul principal care determină slăbirea legă- 
turii Ir—C1 în poziţie trans faţă de astfel de liganzi, este cel pe baza 
căruia s-a explicat efectul trans mare al ligandului hidrogen, şi anunte un 
efect inductiv (fosforul are o electronegativitate asemănătoare hidrogenu- 
lui), Măsurători de moment de dipol arată că în combinaţiile trans- 
[Ir C13(PR,),] există o deplasare mare de electroni de la fosfor la clorul 
situat în poziție trans, ceea ce explică momentele de dipol mari (7,0 D) 
obținute pentru aceste combinaţii. 


a. STUDII CINETICE 


Pînă recent studiile asupra cineticii reacţiilor combinațiilor 
complexe octaedrice în scopul de a obține o măsură cantitativă a efectului 
trans al liganzilor în astfel de combinaţii au fost limitate la sistemele Co(III) 
şi Pt(IV). 

Din cauza complexității reacțiilor însă — rearanjări stereochimice în 
cazul combinațiilor de cobalt (III), caracterul catalitic al reacţiilor în 
cazul combinațiilor de platină (IV) — interpretarea riguroasă a datelor 
cinetice obținute pentru aceste sisteme a fost dificilă. Datorită acestui 
fapt, este în general, greu de stabilit pe cale cinetică un efect trans în 
aceste sisteme. Cu toate acestea pentru o serie de combinaţii ale rodiului 
trivalent de forma generală [Rh en, XY + s-a constatat că reacțiile se pro- 
duc fără rearanjări stereochimice Și fără efecte catalitice nedorite, ceea ce 
a permis efectuarea cu succes a unor studii cinetice asupra efectului trans 
în combinaţiile complexe octaedrice. 


Determinînd vitezele de substituție ale ligandului X în combinaţiile de 
forma trans-[Rh en; LX]* (unde I, şi X sînt CI, Br sau J-), Bott şi cola- 
boratorii [11] au stabilit că acestea sînt independente de natura şi concen- 
trația substituentului, dar depind într-o măsură considerabilă de natura 
li Ie 


În felul acesta din constantele relative de viteză pentru înlocuirea lui X, 
sau din entalpiile relative de activare, s-au putut aprecia efectele trans 
cinetice relative pentru o serie de liganzi Iv, 

În general, constante de viteză mari şi valori mici ale entalpiei cores- 
pund la efecte trans mari. 

În seria de combinaţii considerate, s-a stabilit că pentru cazul în care N 
este CI” sau Br” efectul trans al liganzilor I, apreciat din constantele de 
viteză sau entalpiile relative de activare, creşte în ordinea Cl-<Bro<]J”, 

Aceasta este ordinea stabilită pe baza datelor cinetice sau a altor deter- 
minări atit pentru combinaţiile complexe octaedrice cît şi pentru cele plan- 
pătrate, 
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4. TEORIILE EFECTULUI TRANS 


În funcție de mecanismul pe care se bazează, teoriile care 
încearcă să interpreteze efectul trans al liganzilor pot fi clasificate în două 
categorii. Prima cuprinde teoriile în care factorii electrostatici au rolul 
principal și în care sînt considerate modificările datorite polarizării ligan- 
zilor şi legăturii covalente o. În aceste cazuri accentul se pune pe slăbirea 
legăturii ligandului situat în trans. 

În limitele acestei teorii, efectul trans este considerat mai ales ca un efect 
termodinamic. Cea de-a doua teorie consideră că factorul cel mai important 
este formarea legăturii x, adică polarizarea ionului metalic prin legătura z 
dativă. În aceste cazuri, accentul se pune pe stabilitatea crescută a stării 
de tranziție, în reacţiile de deplasare bimoleculare. De aceea, această teo- 
rie presupune că efectul trans poate fi controlat cinetic. 

După cum se va arăta în cele ce urmează, această teorie se aplică numai 
la acea categorie de liganzi care pot forma legături x dative. Pentru combi- 
națiile complexe conținînd astfel de liganzi teoria explică în mod satisfă- 
cător ordinea generală a trans-activităților. 

Cu alte cuvinte, liganzii care pot forma legături v, prin acceptare de elec- 
troni de la metal, determină viteze mari ale reacțiilor de substituție, prin 
stabilizarea stării de tranziţie, în timp ce liganzii care nu formează legături 
=, activează poziția trans prin polarizare şi legătură s-covalentă. Hidro- 
senul, al cărui efect trans este promovat de un mecanism c, pe de o parte 
şi etilena, al cărei efect trans este promovat de un mecanism z, pe de altă 
parte, sînt liganzi cu efect trans mare, reprezentanți tipici ai celor două meca- 
nisme propuse pentru explicarea acestui efect. 

Există fără îndoială şi liganzi al căror efect trans poate fi atribuit într-o 
măsură mai mare sau mai mică ambelor efecte (cum este cazul ionului =): 
combinarea celor două efecte electronice poate să aibă ca rezultat un efect 
trans puternic pentru ligandul considerat. 

În cele ce urmează vor fi prezentate teoriile efectului trans, în ordinea 
în care acestea au fost aplicate la interpretarea datelor respective, şi anume 
teoria polarizării, teoria legăturii x Şi efectul trans o— care reprezintă 
de fapt o generalizare a primei teorii. 


a. TEORIA POLARIZĂRII 


Grinberg a explicat efectul trans al lingazilor pe baza pola- 
rizabilității acestora, 

Dacă un ion metalice central este înconjurat de patru ligauzi identici, 
dipolii induşi de aceştia în ionul central se compensează doi cîte doi, şi în 
consecință dipolul rezultant este zero, 


Dacă însă unul dintre liganzi induce un dipol mai puternic dipolii induşi 
nu se mai compensează, rezultatu tipol în ionul central. În aceste 
—————— 
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Dig, 34, Reprezentarea schematică n ctectu- 
Ii trans, după teoria polarizării: 
(a) Distribuţia simetrică a sarcinilor în sistemul 


Pts (b) PNA asimetrică a sarcinilor în 
sistemul PtA,L, determinată de ligandul L. 


in direcția opusă lat: aces 
atorită acestui fapt legătu 
în trans față de ligandul I, vaii mai slabă decit lecăt 1ri 


tral şi liganzii A situați în cis față de acesta, ṣi anume cu atit mai sla 
cu cit activitatea în trans a ligandului I, este mai mare. 

În figura de mai sus (fig. 34) se dă o reprezentare schematică a acestei 
interpretări. ; 

Gruparea trans, față de ligandul L, care este adiacentă la capătul negativ 
al dipolului indus îr ionul metalic central, este astfel labilizată. Aceasta 
înseamnă că atracţia ligandului respectiv de către ionul central este micşo- 
rată, legătura devine mai lungă şi prin urmare mai slabă — astfel încît 
eliminarea în trans poate să aibă loc uşor. 

Teoria polarizării prevede o contribuție importantă a unui astfel de meca- 
nism, numai dacă ionul metalic central îusuşi este ușor polarizabil. 

Deși în unele cazuri pare să fie o corelaţie destul de bună între polariza- 
bilitatea unui ligand şi efectul trans al acestuia, se constată, cu toate aces- 
tea că există și cazuri în care paralelismul prevăzut de această teorie între 
cele două proprietăţi, nu este respectat. Astfel de neconcordanţe se observă, 
de exemplu, la liganzi ca NO, , CN sau molecule nesaturate. Asemenea 
date arată că interacțiile între liganzi nu pot fi controlate, în toate siste- 
mele, numai de factori electrostatici. 

Pe baza unor studii experimentale interesante, Cerneaev şi Gellman au 
observat că liganzii care au un efect trans mare — o serie de molecule nesa- 
turate ca hidrocarburi etilenice, CO, NO — formează de asemenea legăturile 
cele mai covalente cu ionul metalic central. f 

Pe baza unor astfel de observații, ei presupun că efectul trans al unui 
ligand va fi cu atît mai mare cu cît legătura acestuia cu ionul metalic cen- 
tral va fi mai covalentă, Aceşti liganzi se caracterizează prin electrone- 
gativități mici şi printr-o tendință pronunțată de a transfera electroni 
spre ionul metalice central, Caracterul covaleut al legăturii metal-ligand, 


a 
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drept criteriu pentru aprecierea mărimi iefectului trans al diferiților liganzi 
nu a putut fi însă aplicat pe scară mare. 

Comparînd ligauzi cu efect trans mare, Grinberg a constatat ca o carac- 
teristică generală a acestora, prezența proprietăților reducătoare. 

Reducerea sarcinii pozitive la ionul central ar conduce în mod sigur la 
o slăbire a legăturilor cu ceilalți liganzi. Din acest punct de vedere se con- 
sideră că efectul trans al unui ligand este cu atît mai mare cu cît, în condi- 
ţii practic identice, proprietățile sale reducătoare sînt mai puternice. 

Aceste reprezentări ale efectului trans se reduc în cele din urmă la faptul 
că grupările legate mai puternic covalent provoacă micșorarea gradului 
de caracter covalent — sau ceea ce este același lucru —, mărirea polarității 
legăturii pentru ligandul opus. ' 

Criteriul caracterului covalent al legăturii apare şi în interpretarea dată 
acestui fenomen de I. K. Strkin. 


Contorm acestei interpretări, labilizarea legăturii dintre atomul central 
şi ligandul în trans față de gruparea trans-activă este provocată de fapt 
de o întărire a legăturii între atomul central și liganzii în cis. 


b. TEORIA LEGĂTURII = 


`~ 


Deoarece mulți liganzi, puternic transactivi, cum sînt 

CH, PR, CO etc. se. caracterizează prin proprietatea de a forma legături =, 
s-a considerat că formarea unor astfel de legături trebuie să aibă un rol 
important în determinarea efectului trans al liganzilor. 

Astfel independent, Chatt şi colaboratorii [12] și Orgel [13] au propus 
o interpretare a efectului trans al liganzilor pe baza formării legăturii =. 

În această interpretare se pornește de la ideea ca în combinaţiile complexe 
plan-pătrate, mecanismul probabil după care au loc reacțiile de substituție, 
este un mecanism de tipul Sy2. i 

Aceasta conduce la concluzia că în astfel de sisteme substituția ligandului 
situat în trans față de un ligand trans activ poate să apară nu ca o con- 
secință a slăbirii legăturii metal-ligand, ci ca o consecință a scăderii ener- 
giei stării intermediare a „complexului activat“ cu număr de coordinație 
Cici e 

Dacă într-o combinație complexă plan-pătrată, unul dintre lisanzi are 
o orbitală liberă, capabilă de a forma cu ionul metalic central legături z, 
poziția trans față de acesta va fi influenţată în mod censiderabil. 

Pentru ilustrarea acestui efect se foloseşte reprezentarea schematică indi- 
cată în figura 35 care reprezintă o secțiune de-a lungul coordinatei L—Pt—N 


perpendiculară pe planul (xy) al unei combinații Pan păteate fn care Jigana 
dul I, poate forma legături m, Formarea unei astfel de legături determină 
deplasarea densității electronice în orbitala dyg în direcția ligandului L. 
În felul acesta, în direcția opusă acestui ligand, în vecinătatea lui N, se 
realizează o reducere a densității electronice, Datorită acestui fapt, direcția 


. 
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tatea electronică în orbitala dy să fie puţin deplasată în direcția ligandu- 
lui 1, (fig. 36, a), Din această cauză în direcția opusă ligandului I,, adică 
în direcția ligandului A, gruparea care se apropie va găsi cele mai favora- 
bile condiţii. 

Într-adevăr norul electronic ușor deplasat înspre L, se va deplasa încă 
mai mult sub influența acestui ligand, deplasare posibilă datorită faptului 
că ligandul din poziţia trans are cea mai mare trans activitate dintre liganzii 
prezenți în combinația considerată, adică este cel mai puternic acceptor z. 

În direcția nici unui alt ligand, gruparea care intră nu va găsi aceste con- 
diții favorabile. 

Dacă se compară acest caz cu cel considerat anterior în care ligandul se 
caracteriza printr-o capacitate m-acceptoare puternică se constată urmă- 
toarele; în acest ultim caz norul electronic este practic total deplasat în 
direcția ligandului trans activ, încă înainte de apropierea grupei care intră, 
în timp ce în cazul unui ligand cu trans activitate mică, deplasarea densi- 
tății electronice are loc în special, în urma interacției cu această grupă. 


c. EFECTUL TRANS c 


Vitezele de substituție observate pentru combinațiile trans- 
[PtCI R(PEt,),] în care R=H, Me, Ph, ca şi pentru alte combinații con- 
ținînd astfel de liganzi, indică un efect trans mare al acestora. 


Pe de altă parte, datele cinetice obținute pentru combinațiile cis- 
[PtCIR(PEt),] arată că reactivitatea lor, variază foarte puţin cu natura 
lui R. Acest lucru indică în mod clar natura direcțională a influenței exer- 
citate de liganzi ca H, Me, Ph, influență care trebuie să se manifeste aproape 
în întregime prin inducție. 

Atribuirea — pe baza unor astfel de date experimentale — a unui efect 
trans foarte mare pentru liganzi ca H- şi alchil a condus la concluzia că 
pe lîngă eea T, în promovarea acestui efect, ò „contribuţie importantă 


au ŞI interacțile e ectronice o. o. 


Deoarece în cazul liganzilor de tipul celor menționați mai sus contribuția 
legăturii v este neînsemnată, pentru explicarea efectului lor trans mare 
s-a recurs la legătură cov alentă puternică sau polarizare puternică. Trans- 
ferul de electroni de la acești liganzi la atomul central va avea ca efect labi- 
lizarea gandului situat în trans. 


Originea- electrostatică a acestui efect reiese de altfel şi din descreşterea 
observată în momentele de dipol în seria de combinaţii considerată mai 
sus (de la R=H (4,2 D) la R=C1 (0,0 D.)). 

Pe de altă parte, un transfer de sarcină de- a lungul coordonatei H —Pt —X, 
ar fi de așteptat să conducă la o lungime mai mare. pentru legătura 
metal-ligand trans, Aceste prevederi au fost confirmate experimental. După 
cum s-a menționat mai sus, în combinaţia ` trans-[Pt H Br(PEt)a], lun- 
gimea legăturii Pt—Br este mai mare decît suma razelor, 
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Un efect asemănător reiese și din diferența constatată între lungimea 
legăturii Pt—Cl în combinaţiile trans-[PtEl,(PEta)2] (2,3240) şi trans- 
(Pt H CUPRtPh),] (2,42 A*). aia ; y 
Este interensat de menționat că în ultima combinație lungimea legă- 
turii Pt-Cl este aceeaşi ca și în combinația cis-[Pt EI, (PEU)I)E i 

Deoarece nici legătura Pt-H, nici legătura Pt-Cl nu au o componentă 
z importanta, ctectul trans mare al hidrogenului — nai mare decit acela 
al clorului — trebuie să rezulte dintr-un elect c, adică dintr-un efect induc- 
tiv, care pare să fie puternic orientat către poziția trans. 

Pe baza integralelor de acoperire metal-ligand calculate, Langlort şi Gray 
[14] au sugerat că efectele o ale fosfinelor și hidrogenului sînt determinate 
de acoperirea lor mare cu orbitala 6 po a platinei. 

Această acoperire reduce disponibilitatea orbitalei 6 po pentru ligandul 
situat în trans, și în consencință conduce la slăbirea legăturii acestuia cu 
ionul metalic central. 

Rezultatele unor astfel de calcule, arată că orbitalele de valență dispo- 
nibile ale liganzilor H-, PR, și Me” realizează acoperiri neobișnuit de 
mari cu o orbitală 6 po a platinei. Datorită acestui fapt autorii consideră 
că acești liganzi au efecte trans mari şi că efectele trans mari ale unor 
liganzi ca SCN- și J~ pot fi atribuite de asemenea unor contribuții impor- 
tante ale efectului o. După efectele lor c relative, liganzi pot fi aranjați 
în următoarea serie: 


H SER S SCN CE, CORC e pr Ci NI OEI 


y 


iar după efectele lor m ordinea este: 


C » COSCNT>NOS SCN > 
CE 


J- >Br >C- >NH, >O0H— 


Pozițiile relative-ale liganzilor în prima serie sînt apreciate din valorile 
integralelor de acoperire S(6 po, npo) între o orbitală 6pc a platinei şi orbi- 
talele de valență po ale ligandului. : i 

În a doua serie, liganzii: 

H 
CO, tal CN, NO; şi SCN- 
a H 


au orbitale moleculare x* libere suficient de stabile. Pozițiile relative 
ale acestor liganzi în seria indicată mai sus, au fost apreciate din valorile 
integralelor de acoperire S(5dr,n*). 

Pentru liganzii: | 


TEREORA NATIONS 


20* 
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orbitalele ~ disponibile cele mai joase sînt considerabil mai puțin stabile 
decît acelea ale liganzilor din prima grupă. Din această cauză, liganzii 
respectivi sînt caracterizați printr-un efect trans z mai mic. Ordinea 
indicată pentru descreșterea efectului trans z în această grupă este ordinea 
apreciată pentru descreșterea stabilității orbitalei m disponibile cea mai 
joasă a liganzilor consideraţi. 

Pidcock şi colaboratorii [15] consideră că efectul c trebuie să rezulte 
dintr-o rehibridizare a orbitalelor o ale platinei, ca urmare a unei schim- 
bări în orbitalele liganzilor, folosite pentru legătura c. 

Astfel de schimbări în hibridizarea orbitalelor atomului central au fost 
studiate teoretic de Raudic [16] pentru molecule plan-pătrate de simetrie 
Dan şi au fost discutate de Bent [17] în legătură cu efectele inductive în 
chimia carbonului. Deşi aceste rezultate sînt concordante cu punctul de 
vedere al lui Langford și Gray, autorii menționați examinează mai în deta- 
liu mecanismul efectului o. 

Pentru explicarea mărimilor caracteristice ale izomerilor cis- și trans- 
[PtCI,(PR),], indicate în tabela de mai jos: 


Tabela 27 
Unele constante ale izomerilor cis- și trans- [PtCI.(PR.).] 

Mărimea Izomer -cis Izomer-trans 
J(Pt—P) 3508 c/s 2380 c/s 
1(Pt— P) 2,254 0,006A° 2,314-0,006 A* 
v(Pt— P) 442 cm7! 419 cm 

427 cm! i 
1(Pt— C1) 2,42A 4+ 0,006A° 2,82-4-0,0064° 
v(Pt—C1) 303 emo 339 em 

281 em 


autorii consideră că este necesar să se postuleze un efect inductiv orientat. 

Astfel, independent de originea diferenței în tăria legăturilor Pt-P în 
combinațiile cis- și trans- [PtCI„(PR,),], diferența observată în lungimile 
legăturii Pt-Cl pentru combinaţiile considerate este aproape sigur dato- 
rită unui efect o (componenta m a legăturii Pt-Cl este mică). Chiar dacă 
în combinația cis-[PtCI,(PR,),] atomul de fosfor trans față de clor for- 
mează legături v puternice, acest lucru. ar avea un efect foarte mic asupra 
legăturii Pt-CI, în comparaţie cu izomerul trans. Autorii ajung la conclu- 
zia că schimbările observate în lungimea legăturii Pt-Cl sînt în concor- 
danță cu ideia ca fosforul are o influiență trans mai mare decît clorul, dife- 
rența în comportare fiind intrepretată pe baza unui mecanism care presu- 
pune legătura o. 


Dacă astfel de interacții au loc, nu este necesar să se recurgă la formarea 
legăturii m pentru a explica diferențele observate în' lungimile legăturilor 
în cele două combinații considerate. 

Deoarece toate datele referitoare la combinațiile cis-și trans-[PtCI(PR)2] 
pot fi explicate pe baza unor efecte inductive, este probabil ca aceste efecte 
să aibă o contribuție importantă la efectul trans mare al fosforului. 
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Rezultatele obţinute din datele de r.m.n. arată că schimbarea ligandului 
halogen produce modificări relativ mici în componenta S a legăturilor Pt-P 
şi că efectul nu este direcțional. Ordinea în care variază constantele de 
cuplare Jo: >Jg,>Jy indică în acelaşi timp ordinea tăriei legăturii Pt-P. 
Deşi aceasta este ordinea trans activităților, datele obținute prin r.m.n. 
par să indice că ordinea efectului trans, poate fi atribuită mai ales facto- 
rilor care implică formarea complexului activat. 


SMELCECTUIMEIS 


Datele cinetice existente indică — aşa cum s-a menționat 
mai sus — o depedență considerabilă a vitezei reacțiilor de substituție 
de natura ligandului trans față de gruparea care este substituită, și numai 
un efect foarte mic al liganzilor cis. 

Grinberg a observat că piridina reacționează ceva mai uşor cu [Pt PY CI.) 
decît cu [Pt NH,CI1,]” şi de asemenea mai ușor cu [Pt (NHSC1)(NO,C1)]- 
decît cu [Pt (NH,NO,)(NO,CI)]-. Deşi efectele sînt mici, rezultatele indi- 
cate conduc la următoarea serie a efectului cis py >NH, >NO;. 

Deoarece pentru liganzii considerați, aceasta este ordinea inversă a efec- 
tului lor trans, s-a presupus că ligandul care are un efect trans mare poate 
avea un efect cis mic. Cu toate acestea, o astfel de generalizare nu este întot- 
deauna valabilă. Pe baza datelor cinetice referitoare la diverse sisteme, 
Langford şi Gray [14] ajung la concluzia că efectele cis sînt, în general, mici 
şi nu urmează o anumită ordine, față de efectul trans. 

Trucker și colaboratorii [18] au arătat că în sistemele în care liganzii care 
se compară au efecte trans aproape egale, efectul cis are o contribuție mai 
importantă la determinarea anumitor proprietăți decît efectul trans. Astfel, 
de exemplu, din datele referitoare la reacțiile de substituție în combinaţiile 
complexe ale platinei bivalente s-a stabilit că diferența în efectele cis ale 
liganzilor NH, și Cl (NH, >C1) este mai mare decît diferența în efectele 
lor trans (C1->NH,). 

Din această cauză în astfel de sisteme liganzii cis devin determinanți 
ai vitezelor relative de substituție. 

Datele existente referitoare la reacțiile de substituție ale combinațiilor 
complexe octaedrice au stabilit că în aceste sisteme efectul trans exercitat 
de liganzi este, în general, de importanță mai mică decît în combinaţiile plan- 
pătrate. Mai mult în combinaţiile complexe octaedrice, în special în cazu- 
rile în care orbitalele d x ale ionului metalic au o contribuție importantă 
la determinarea grupării labile, poate fi anticipat un efect cis. 

Pentru combinațiile complexe ale cobaltului trivalent s-a observat, că 
anumite tipuri de liganzi au o influență mult mai mare asupra vitezei 
reacțiilor de substituție cînd se găsesc în poziţie cis, Acest lucru reiese 
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deosebit de clar dacă se compară vitezele de hidroliză ale combinației 
cis-[Co en, LCI]J?”+* cu acelea ale combinației trans corespunzătoare. 
Tabela 25 


Vitezele de hidroliză ale combinației cis- [Co en,LCIJ®F 
(la 25°C) 


cis-[Co en, LCI] ®F + H,O > cis- [Coen HO! +C- 


L k, s71 Ea, kcal 

ONS 1,3-107? 22,1 

NA 2,51071 22,0 

A 2,4. 1071 20,8 

NOF 1,1-1074 D258 

NCS- 1,1-1075 20,8 

NH, 5,0- 1077 23,0 

Tabela 29 
Cinetica şi stereochimia reacției trans- [Co en, LCI]? -- HO — [Go en, LH,O]J®F 1-H- 

L k, s71 Ea kcal Produs cis % 
OH- 1,4. 1073 2707, 75 
NOF 1,0: 1073 21,5 0 
N, 2,4- 1074 237 20 
Gl 3,2. 1075 24,1 35 
NHa 4,0. 1077 23,6 (9) 
NCS- 5,0. 1078 30,0 50—70 


După cum reiese din datele referitoare la ultima reacție, pentru combina- 
tiile în care I, este NO; sau NH,, produsul reacției este acvo-derivatul 
trans, în timp ce pentru celelalte combinaţii produsul reacției este un ames- 
tec de izomeri cis și trans. 


Din comportarea datelor prezentate în aceste tabele reiese că izomerul cis 
reacționează mult mai ușor decît izomerul trans, ceea ce indică predomi- 
narea efectului cis. 


Pentru liganzii considerați, ordinea efectului cis este OH- >N; Cl > 
> NCS-. Acestia sînt liganzi care fie că au disponibilă, fie că pot face dis- 
ponibilă o pereche suplimentară de electroni 5. 

Efectul cis al liganzilor a fost explicat pe baza formării legăturii m, care 
stabilizează complexul intermediar activ [19]. 

Dacă într-o combinație complexă de forma [Co A, L X], ligandul L este 
situat în poziție cis față de ligandul care este substituit (fig.37) într-un 
complex activat pentacoordinat, cu structură piramidă tetragonală, orbitala 
P ocupată a ligandului L, poate interacționa cu o orbitală p vacantă a io- 
nului metalic central sau cu o orbitală hibridă d?sp3 a acestuia. 


Un astfel de proces necesită o rearanjare mică, şi în consecință se poate 
prevedea — pentru produsul care se obține — menținerea configurației. 
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Fig. 38. Ligandul L situat în trans faţă de 
lizandul care este substituit: 


Fig. 37. Schema efectului cis: 
(a) Acoperirea orbitalei p ocupată a ligan- 


dului L, cu orbitala p vacantă: (b) cu orbitala (a) Absența acoperirii între orbitala p a ligandului 
hibridă d?sp*, a ionului central, intr-un com- L şi orbitala hibridă vacantă d:sp? a cobaltului, în 
plex activat, pentacoordinat, cu structură complexul pentacoordinat cu structură piramidă 

piramidă tetragonală. tetragonală. (b) Acoperirea cu orbitala vacantă 


z*—y?» în urma unei rearanjări. 


Dacă ligandul L se găseşte în trans față de ligandul care este substituit 
(fig. 38), reacția are loc mai încet datorită faptului că — fără o anumită re- 
aranjare spațială — ligandul L nu mai poate stabiliza complexul activat. 
Printr-o rearanjare la o structură bipiramidă trigonală, orbitala dz2—y2 
vacantă devine disponibilă pentru formarea unei legături z cu orbitala p a 
ligandului L (fig.38, b). Pe baza unui astfel de mecanism se poate preve- 
dea că în urma reacției de substituție izomerul trans-poate da un amestec de 
produși cis și trans, ceea ce s-a constatat experimental. 

Altă serie de combinații complexe în care s-a pus în evidență un efect 
cis al liganzilor sînt compușii nitrosil ai ruteniului. 

Un astfel de efect reiese în mod clar dacă se compară frecvențele vibra-. 
țiilor de valență indicate în tabela de mai Jos, pentru combinațiile trans- 
-hidroxo-nitrosil cu liganzi cis diferiți: 


Tabela 30 
Efectul cis asupra frecvenţelor nitrosil 
Combinația vRu—OH em vRu—NO cm yN—O cm} 
Naz[ Ru(NO)(NO,),0H].2 H,O 588 638 1893 
[RuNO/NH,),O0OH]C1, 565 628 1834 
Ag»[RuNOCI,OH) 519 600 1883 


Aceste date arată că liganzii situați în cis au un efect foarte mare asupra 
tuturor acestor frecvențe de valență. Chiar dacă această influență este 
mai mică decît aceea observată pentru liganzii situați în trans, este totuși 
mult prea mare pentru a fi ignorată complet, ca în cazul combinațiilor 
complexe plan-pătrate. 

Din datele obținute pentru această serie de combinaţii este destul de diti- 
cilă formularea unor reguli generale ale efectului cis, 
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În combinațiile complexe de tipul [Ir Y C1„(PMe;Ph),! cu configuraţia: 


CL 


efectul liganzilor cis asupra frecvențelor de valență Ir-C1 sînt, în general, 
mici. Astfel, pentru Y=CI-, H+, Br”, J, SCN-, sau CN- valorile frecvenței 
vIr—Cl sînt 315, 313, 314, 317, 315 şi 315 em. 

Liganzii neutri — fosfină sau arsină — în poziții cis au, de asemenea, un 
efect mic asupra frecvențelor vibraţiei de valență Ir—CI, 
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CHELAŢI METALICI 


1. CHELAŢI METALICI CONŢINÎND LIGANZI 
CU ATOM DONOR OXIGEN 


Dintre liganzii bidentaţi cu atomi donori oxigen ale căror 
combinații complexe au fost bine caracterizate pot fi menționați oxianiohul 
care formează cicluri de patru membri, acizi dicarboxilici, ca acidul 
oxalic, care formează cicluri chelate de cinci membri sau acidul malonie 
care formează combinații complexe bine definite cu cicluri chelate de șase 
membri, f-dicetone, acizi «-hidroxicarboxilici, ca acidul salicilic sau acizii 
carboxilici alifatici ca acidul glicolic și lactic, difenoli ca pirocatechina, 
salicilaldehida și dioli sau polioli, 

Dintre aceste clase de combinaţii complexe în cele ce urmează vor fi 
discutate combinaţiile conținînd oxianioni bidentați şi B-dicetone, alegere 
justificată de interesul deosebit pe care îl prezintă aceste categorii de com- 
binații chelate. 


A. COMBINAȚII COMPLEXE CU OXIANIONI 


Pentru oxianioni, ca : CO, SO0:-, SO: etc. proprietatea 
de a funcționa ca liganzi bidentaţi a fost stabilită prin izolarea şi caracteriza- 
rea unui număr suficient de mare de combinaţii complexe, dintre care, acelea 
conținînd ionul carbonat, ca: [Co(NH;),CO;]*, [Co en.CO,]+, [M(CO,),]2— 
(M=Co, Ni, Cu), [Co(C0,),]2, sînt cele mai numeroase. Lucrările efectuate 
în ultima vreme au arătat că proprietatea de a funcţiona ca ligauzi bidentaţi 
se întîlnește și la alți oxianioni, şi anume: CIO, NO; și NOJ. În cele 
ce urmează vor fi descrise cîteva din combinaţiile care conțin aceşti ultimi 
anioni ca şi metoda folosită în atribuirea modului lor de coordinare. 

Datorită numărului redus de combinaţii complexe, conținînd ionul per- 
clorat coordinat, pînă nu de mult, acest ion era considerat ca un lisand 
foarte slab, Acest lucru justifica folosirea, în general, a percloraților, ca 
săruri ale metalelor, atît în sinteza combinațiilor complexe cît şi în diver 
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Ca și în cazul altor oxianioni, atribuirea modului de coordinare ale ionu- 


lui NO; se poate face pe baza datelor spectrale IR. , AT 

Spectrul de vibraţie al ionului azotat (de simetrie Dap), în compușii ionici, 
prezintă trei benzi de absorbţie, dintre care două dublu degenerate. Al pa- 
trulea mod de vibraţie al acestui ion, în mod normal inactiv în IR, poate 
deveni uneori slab activ datorită interacțiilor de rețea. 

La coordinarea acestui ion ca ligand monodentat, simetria lui devine Cr 
condiții în care, pe de o parte toate benzile devin active, iar pe de altă parte 
apar deplasări în pozițiile benzilor și se ridică degenerarea celor două benzi, 
ale ionului liber. 

Coordinarea ionului NO}, ca ligand bidentat, menține simetria Cop, 
dar determină modificări în poziția benzilor, față de combinațiile în care 
acest ion funcționează ca ligand monodentat. 

După cum se ştie, ionul NO, se poate coordina la un ion metalic cen- 
tral într-o varietate de moduri. Ca ligand monodentat, el se poate lega fie 
prin atomul de azot, formînd nitro-combinații, fie printr-un atom de oxi- 
gen, formînd nitrito-combinații, mai puțin obişnuite. Acest ion poate func- 
ționa de asemenea, ca o grupare în punte ca, de exemplu, în combinația 
[(n-C, H,)sP)a Pda (NO2)4] [7], atomii donori fiind azotul și unul din atomii 
de oxigen. 

Goodgame și Hitchman [8] au preparat o serie de combinații de tipul 
MI„(NOJ),, unde M=Co(II) sau Ni(II), iar I este un ligand neutru, în 
care ionul NO; pare să fie legat într-un mod diferit, și anume ca ligand bi- 
dentat. 

<. Spectrele electronice ale combinațiilor CoL, (NO3), — unde L este (CH), PO 
şi (CH), AsO — în stare solidă sînt foarte asemănătoare atît din punct 
de vedere al poziţiei cît și al intensității benzilor, acelora ale combinațiilor 
analoge, conținînd ionul NO;. Această asemănare mare arată că atît 
într-un caz cât şi în celălalt cîmpul liganzilor este practic același și prin 
urmare în combinaţiile conținînd ionul NO,, atomul central este încon- 
jurat de un octaedru distorsionat de atomi de oxigen. Că această coordinare 
nu este realizată prin legarea ionului NO, în punte, ci prin chelare, re- 
iese în primul rînd din determinările de greutate moleculară, care arată că 
ambele combinații sînt monomeri, iar în al doilea rînd din datele spec- 
trale IR. 75 ; 

După cum se ştie coordinarea ionului NO; prin azot sau prin oxigen 
(v. Izomeria de legătură) determină modificări în spectrul de vibrație al 
acestui ion, modificări care pot fi folosite în atribuirea modului de coor- 
dinare. 

În combinaţiile de cobalt indicate mai sus, valorile celor două frecvențe 
ale vibraţiei de valență N-O asimetrică (vas) şi simetrică (vs) sînt ambele 
sub valorile corespunzătoare pentru ionul liber. Acest lucru și în special scă- 
derea observată în valoarea frecvenței vas arată că în aceste combinaţii, 


anionii NO, sînt coordinați într-un mod foarte diferit față de acela din 
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alte combinații. Mai mult, valorile acestea aperi sînt în concordanță 
cu coordinarea acestui ion ca ligand bidentat. ai EN t; 
si De altfel, spectrele acestor combinaţii sînt foarte ES alter. al ea 
ale combinațiilor de forma Ni I„(NO3),, unde L este 2,3- 2,4- şi Sidna 
în care se presupune că ionul NO; funcționează ca ligand bidentat BIS 

Posibilitatea acestui ion de a funcționa ca ligand bidentat a fost sta i n 
recent de aceiaşi autori [10] într-o serie de ioni complecși de forma [M (NO;),] 
(v. combinațiile complexe cu număr de coordinație mai mare ca şase). i 
Un alt ligand bidentat, cu atomi donori oxigen, care formează com ia 
nații complexe atît cu ioni ai metalelor tranziționale cît și netranziționa le 
este octametil-piro-fosfor amida (OMP A), în care sînt disponibile pentru 
coordinarea grupările donoare P=0. 


N(CH); 
(OMPA) 
Prin coordinare, OMPA formează cicluri de șase membri, care conțin nu- 
mai fosfor, oxigen şi ionul metalic. 


Aceeași structură a ciclului chelat este prevăzută și pentru combinațiile 
conținînd ca ligand anionul pirofosfat. Cu toate acestea, combinații complexe 
bine definite conținînd acest anion sînt dificil de izolat, cele mai multe 
date existente se referă la măsurători efectuate asupra soluţiilor lor apoase. ] 


Spre deosebire de ionul pirofosfat, OMPA poate funcționa ca ligand bi- 
dentat neutru, cu cele două grupări donoare mult mai bazice, decît acelea 
ale anionului pirofosfat.. 


Folosind acest ligand, Joesten și Nykerk [11] au preparat o serie de com- 
binaţii complexe de tipul: 
[MU(OMP A),](C10,), Mi=Co, Ni, Zn, Hg, Cu 
ca și combinaţiile: 
[Co(OM P A);] [Co C1,] 


[Fe(OM P A),] (C1O,)s, [Fe(OMP A),] (Reci) 
[Cu(OM P A),] (Cu C1] l 
[Ag(OMP A),] C10, 


Popp şi Joesten [12] au preparat, de asemenea, o serie de combinații 


complexe conținînd acest ligand, în care drept ion metalic central func- 
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ționează metale alcaline, alcalino-pămîntoase, aluminiu, plumb, cadmiu şi 
stibiu, Combinațiile obținute au fost caracterizate prin spectrele lor IR, de- 
terminări de conductibilitate electrică și raze X. Structura chelată a aces- 
tui ligand în combinațiile studiate poate fi stabilită din examinarea spec- 
trelor lor IR, 

Interesantă este izolarea combinațiilor complexe ale metalelor alcaline 
şi alcalino-pămîntoase care se înscriu printre puținele combinații stabile ale 
acestor elemente, 


b. COMBINAŢII COMPLEXE CU f-DICETONE 


Acetilacetona — cea mai simplă B-dicetonă — a fost pri- 
mul agent de chelare, întrebuințat de Werner. De atunci, acetilacetona 
în particular și f-dicetonele, în general, s-au dovedit liganzi cu multiple 
posibilități de coordinare. 

De altfel un număr considerabil de elemente — metale și nemetale — for- 
mează combinații complexe cu B-dicetone și în multe cazuri aceste com- 
binații sînt exemple de aranjamente stereochimice interesante. 

Pentru interpretarea particularităților combinațiilor complexe conținînd | 
ca ligand acetilacetona, în cele ce urmează vor fi făcute în primul rînd 
cîteva consideraţii generale, privind structura acestei molecule. 

La temperatura ordinară, acetilacetona se găsește într-un echilibru tau- 
tomer, la care pot să participe cel puţin trei forme moleculare (I—III). 
> Pe baza datelor spectrale IR s-a stabilit prezența unei structuri chelate 
conjugate, care manifestă rezonanță între formele III și IV şi în același 
timp prezența unei cantități mici de forma: < 
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I, care conține grupări carbonil normale. 
. Pe baza acelorași date spectrale, s-a stabilit, de asemenea; că moditicația 
II reprezintă o structură mai puțin probabilă, 
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Spectrul de rezonanță protonică al substanței în stare pură este în con- 
cordanță cu datele IR obţinute. E 

Funcţionînd ca liganzi bidentaţi, f-dicetonele formează cicluri chelate 
de şase membri. A ok 

Astfel, acetilacetona, acacH=2,4-pentandiona, CH,COCH,COCH;, se 
comportă ca un acid; pierzînd un proton, ea formează anionul acac (pk=9) 
care este unul dintre liganzii cu cele mai multe posibilități de coordinare 
cunoscuți. 3 

În cele ce urmează vor fi descrise cîteva din cele mai reprezentative 
tipuri de combinații complexe conținînd ca liganzi f-dicetone şi vor fi 
discutate proprietățile lor cele mai caracteristice. 


Combinații complexe cu acetilacetona 


Cele mai multe combinații complexe conținînd ca ligand 
acetilacetona sînt molecule neutre, adevărați „complecși interni“, care apar- 
țin următoarelor tipuri generale: 


[Mii(acac),] M=Be, Cu, Zn, Cd, Pd, Pt, etc. 
[MIII(acac),] M=A1, Cr, Mn, Fe, Co, Ti, Mo etc. 
[MIY(acac),] M=Zr, Hf, Ce, Th, U, Pu. 


În unele cazuri însă combinațiile complexe cu acetilacetona sînt cationi 
sau anioni complecși. Astfel, spre deosebire de elementele mai grele ca 
zirconiu, ceriu şi toriu, care pot prezenta în combinațiile lor complexe 
numărul de coordinaţie opt, siliciul şi titanul tetravalent, al căror număr 
de coordinație maxim este şase nu pot forma acetilacetonați neutri de tipul 
[M(acac),] ci formează cationi complecși de forma [M(acac),]t. O compor- 

tare asemănătoare se întîlnește și la borul trivalent care formează complexul 
cationic [B(acac),]*. 

În alte cazuri însă acetilacetonaţii metalici sînt anioni complecși. Astfel 
pe lîngă combinaţiile neutre de tipul [In(acac)z] (unde Ln reprezintă ionul 
trivalent al unui element din grupa lantanidelor) aceste elemente pot forma 
şi combinaţii de tip anionic, și anume [In(acac), |. 

Acetilacetonaţii metalici sînt, în general, combinații uşor de preparat, 
multe sînt ușor solubile în solvenți organici și sînt suficient de stabile încît 
pot fi distilate sau vaporizate. 

În acetilacetonaţii metalelor bivalente, cu număr de coordinație patru 
se realizează fie un aranjament tetraedric al atomilor de oxigen, fie unul 
plan-pătrat. Cristalografic au fost observate configurații de ambele tipuri. 
Astfel, acetilacetonatul de beriliu are o structură tetraedrică, în timp ce 
combinaţiile de cupru, paladiu şi platină au o structură plan-pătrată. 

-7 Prin analiză structurală cu raze X s-a stabilit că unele combinaţii care 
corespund formulei generale [M(acac),] prezintă — în urma unui proces de 
asociere intermoleculară — o structură polimeră atît în stare solidă cît 
şi în soluție, +. 


21 — Chimia combinațiilor complexe 
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Lucrările efectuate în acest sens au stabilit că în combinațiile complexe 
cu fB-dicetone, un astfel de proces de asociere poate să apară în cazurile 
în care prin formarea combinațiilor cu structură tetracoordinată, capaci- 
atea de coordinare a metalului central nu e saturată și cînd cerinţele ste- 
rice ale liganzilor permit această asociere. 

O structură polimeră de trimer, respectiv tetramer s-a stabilit pe cale cris- 
talografică pentru combinațiile de nichel și cobalt bivalent [Ni(acac),], și 
[Co(acac)a),. 


Datele structurale obținute arată că în trimerul [Ni(acac),], șase din cele 
12 grupe carbonil sînt legate, în același timp de doi ioni de nichel, în 
așa mod încît fiecare ion metalic este înconjurat de un octaedru distorsionat 
de atomi de oxigen, cum se indică în figura de mai jos [13]. 


Combinația își menține structura de trimer și în diverşi solvenți, dar 
la temperaturi ridicate, în solvenți cu puncte de fierbere înalte — ca difenil 
metan — se formează reversibil o specie monomeră de culoare roşie, tip 
spin-jos, care corespunde formulei [Ni(acac),]. Un studiu de difracție a 
electronilor, efectuat asupra monomerului, în stare de vapori, indică o 
configurație aproximativ plan-pătrată. 

Determinări de greutate moleculară indică o asociere intermoleculară şi 
pentru ale combinaţii şi anume: 


[Mu(acac),],, [Fe(acac)a], și [Lu(acac)g]a. 


Combinaţiile cu structură hexacoordinată, avînd formula generală 
[M(acac),], au o simetrie trigonală D, şi pot fi rezolvate în enantiomeri, 
comportare asemănătoare celorlalte combinaţii complexe hexacoordinate cu 
liganzi bidentaţi, 
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În combinaţiile care nu prezintă instabilitate Jahn-Teller, cum sînt 
[Cr(acac),] şi [Co(acac),] devierea trigonală de la simetria octaedrică este 
foarte mică, în timp ce în combinaţia [Mn(acac),] se constată o distorsiune 
puternică, 

În combinaţiile cu formula generală [M(acac),], ionul metalic central rea- 
lizează un număr de coordinație opt. Pentru unele din aceste combinații 
s-a stabilit o structură de tip antiprismă. 


Combinații complexe cu alte f-dicetone 
= 

Pe lîngă combinaţiile cu acetilacetona, care sînt cele mai 
numeroase şi care au fost mult studiate, cercetările efectuate în ultima 
vreme au condus, la prepararea și caracterizarea unui număr mare de com- 
binaţii, cu alte f-dicetone, cu formula generală R,CO CH,CO R,. Studiul 
proprietăților acestor combinaţii a permis o serie de aprecieri asupra efec- 
telor inductive și consecinţelor stereochimice ale substituției radicalilor metil 
în acetilacetonă ca şi efectul substituției la grupa metilen centrală a acestei 
molecule asupra capacității de coordinare a liganzilor respectivi. 

Astfel B-dicetonele în care R,=R,=—C(CH,), — dipivaloilmetidele — mult 
mai voluminoase decît acetilacetona, exercită efecte de împiedicare sterică 
importante. Ca o consecință a acestor efecte, combinația de nichel con- 
ţinînd această f-dicetonă este un monomer de tip spin-jos, asemănătoare 
deci -modificației [Ni(acac),], obţinută la temperatură înaltă, iar combi- 
nația de cobalt corespunzătoare are o structură tetraedrică. 

Hammond: şi colaboratorii [16] au preparat un număr mare de tombi- 
nații complexe conținînd ca ligand ionul dipivaloilmetidă (I) (DPM) şi 
benzoilpivaloilmetan (BPM) (II) 


sarcina ionului metalic 
I R1=Rz= —C(CHa) 
II Riı=—C(CH;), R:=C,H; 
Combinaţiile obținute aparțin următoarelor tipuri generale: 
M(DPM) unde Mi=li, Na, K 


M(DPM), Mii= Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Co, Ni, Cu, Zn, He 

M(D PM), MU=Al, Cr, Mn, Fe, Co, La, Sm, Ho, Er 
şi M(BPM) Mi=li, K 

M BP M): Mi=Ca, Ba, Cu, Ni ] 


21* 
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Au fost studiate de asemenea o serie de combinații conținînd ca liganzi 
trifluoroacetilacetona (tfac), (R}=CF,, R¿=CH,), hexafluoroacetilacetona 
(Rı=R;=CF,), benzoilacetona (Rı=C,H;, R:=CH,) şi dibenzoilmetanul 
(R=R=CH4). Studiul combinațiilor conținînd ca liganzi trifluoro- și 
hexatluoroacetilacetona permit unele aprecieri asupra efectului inductiv al 
fuorului, ca substituent în molecula de acetilacetonă, Fay şi Piper studiază 
tritluoroacetilacetonaţii unei serii de metale, separînd cu această ocazie 
izomerii geometrici cis și trans ai combinațiilor [Cr(tfac),] [Co(tfac),] și 
IRh(tfac),] [14]. 

Aceiaşi autori studiază benzoilacetonaţii unor metale trivalente, reușind 
să separe pentru unii din aceștia izomerii cis și trans [14]. 

Lewis și colaboratorii [17] au obținut o serie de combinații complexe 
ale titanului trivalent de forma generală [Ti (dicetonă),] în care dicetona 
este benzoilacetona, dibenzoilmetanul ca și alte dicetone ca acetilacetona, 
trifluorotenoilacetona și 3-ciano-acetilacetona. Aceste combinații se oxidează 
ușor la aer conducînd la derivați ai titanului tetravalent de forma [TiO 
(dicetonă),]. 

Dunne și Cottone [15] indică o metodă nouă de preparare a combinațiilor 
complexe cu f-dicetone, folosind reacția acestora cu carbonilii metalici. 
Pe această cale, autorii au preparat două combinații ale molibdenului tri- 
valent, şi anume acetilacetonatul [Mo(acac),] și trifluoroacetilacetonatul 
[Mof(tfac)s], care sînt primele combinații de acest tip ale molibdenului. 

Raghava Ray [18] a obţinut o serie de combinaţii ale toriului tetravalent, 
de forma generală [Th(dicetonă),] în care dicetona este benzoilacetona , diben- 
zoilmetanul și trifluoroacetilacetona.. 

Melby şi colaboratorii [19] descriu prepararea unei serii de combinații 
de forma [Ln(dicetonă),] unde dicetona este: 


za pi 


benzoilacetona, dibenzoilmetanul, trifluoroacetilacetona, hexafluoroacetil- 
acetona, tenoiltrifluoracetona, iar Ln, ion trivalent al lantanidelor.] Dato- 
rită posibilităţii de a fi folosite la fabricarea lasserilor, acestea constituie 
o categorie de combinaţii mult studiate în ultima vreme. Cercetările efec- 
tuate au stabilit efectul modificării produse în structura ligandului asupra 
intensității fluorescenţei lor. 3 

| Au fost obținute, de asemenea, combinaţii în care drept liganzi funcțio- 
nează malonaldehida și formilacetona (I şi II), Încercînd să aprecieze, efec- 
tele sterice și electronice în reacţiile de substituție la carbonul central al 
unor astfel de cicluri chelate, Collman și Kittleman [20] au izolat com- 


| 
| 
| 


7 


325 
CIIELAŢI METALICI. AOR ENTRE 


binaţiile respective de crom. De la aceste combinații au obținut nitro și 
bromo-derivaţii, substituiți la carbonul metilen. 


Ciclul chelat al malonaldehidei poate fi considerat ca origine a tuturor 
sistemelor conținînd cicluri chelate 1,3-dicarbonilice. 

O serie de alte-cercetări au urmărit efectul substituției la carbonul cen- 
tral al acetilacetonei asupra capacității de coordinare a acestei molecule și 
în consecință asupra stabilităţii combinațiilor complexe respective. Un 
studiu în acest sens a fost întreprins de Martin şi Fernelius [21]. 

În general, efectul substituției la carbonul metilen constă în modificarea 
acidității B-dicetonei, care la rîndul ei, determină — după cum se ştie — 
modificări în stabilitatea combinațiilor complexe respective. 

Modificarea acidității unei B-dicetone în urma unei astfel is substituții 
poate fi rezultatul unor interacții sterice sau unor efecte electronice. Astfel, 
de exemplu, s-a observat că pentru 3-n-butil-2,4-pentandiona constanta de 
disociere este mai mică decît aceea a 3-alil-2,4-pentadionei. Modelele mole- 
culare arată că între grupa butil și grupele metil ale formei enolice a B-dice- 
tonei există o interacție sterică mai mare decît în compusul alil, ceea ce 
indică prezența unui factor steric. 

Datele obținute de autorii menționați mai sus arată că substituția unuia 
din atomii de hidrogen ai grupării metilen a unei fA-dicetone, cu un radical 
alchil reduce aciditatea acesteia în timp ce substituția cu un atom electro- 
negativ ca bromul mărește aciditatea. Închiderea de ciclu la carbonul metilen 
al unei f-dicetone poate să conducă la creșterea sau la scăderea acidității, 
în funcție de natura ciclului. 

Un exemplu în care "modificarea observată în capacitatea de coordinare 
a unei f-dicetone substituită la carbonul metilen pare să fie o consecință 
a interacţiilor sterice, este acela semnalat de Martell şi Calvin. 

S-a constatat că substituția unuia din atomii de hidrogen ai grupării 
metilen cu un radical izopropil sau sec-butil, conduce la un derivat care 
nu formează combinaţiile obișnuite cu elemente ca fier(III) și cupru(II). 
f-Dicetonele, 4-n-alchil și «-izobutil substituite formează combinații nor- 
male. Această comportare pare să fie o consecință a interacției sterice între 
grupările izopropil sau sec-butil și atomii de hidrogen ai ărilor metil 
terminale, care împiedică configuraţia plană a ciclului chela n felul acesta 
micșorează stabilitatea combinației respective. 
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In afară de combinaţiile simple, mononucleare conținînd ca ligand aceeaşi 
B-dicetonă — discutate mai Sus — se cunosc de asemenea combinații mixte, 
ca şi combinaţii polinucleare, care pe lîngă f-dicetone conțin și alți liganzi. 

n cele ce urmează se vor indica numai cîteva din aceste tipuri de combinații. 


/ Combinații complexe mixte 


[Din această categorie pot face parte pe de o parte combi- 
națiile care conţin două B-dicetone diferite, pe de altă parte combinațiile 
care pe lîngă B-dicetone conțin și alți liganzi. 

Din prima categorie poate fi menționată seria completă de. combinaţii 
[M(tfac), (acac),_„], unde n este 0, 1, 2 sau 9, iar M=Co(III) şi Cr(III) 
studiată de Palmer şi colaboratorii 22| 

Cu această ocazie, autorii separă şi caracterizează cei trei izomeri geo- 
metrici ai combinației [M (tfac), (acac)] a căror structură este stabilită pe 
baza analizei spectrelor lor de Imn i 
| Din a doua categorie de combinații poate fi menționată o clasă nouă de 
derivați hexacoordinați ai siliciului cu formula generală [Si (acac),(RCOO),]. 

După cum se ştie tetraclorura de siliciu reacționează uşor cu acetilacetona 
pentru a forma ionul complex [Si(acac),]*, care a fost izolat şi caracterizat 
sub forma de săruri. 

Pike şi Luango [23] stabilesc că folosirea în reacția menționată a organo- 
carboxil silanilor în locul tetraclorurii de siliciu conduce la produși a căror 
structură generală poate fi reprezentată: 


| | 
0—C—R fetei, TE 
S E Il 
E 
0—i—R : / 
0 


unde R poate fi CH,, CH, n-C,H,, CICH, sau CH; : 
Din aceeași categorie face parte și seria de combinaţii de forma generală 
[Co acaczl]r+* [24] din care au fost separate: 


[Co acac; dipy] J 
[Co acac, en] C10, 
[Co acac; pya] J 


m sd 


-< 


a) 


A 
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cis-[Co acac, (NH,),] J 
trans-[Co acac, (NH,),] J 


Combinaţiile obţinute au fost carcterizate prin spectrele lor de rezonanță 
magnetică protonică, IR, ultraviolet şi vizibil. Interesant în această ultimă 
serie de combinaţii este obținerea modificațiilor cis de forma [Co (acac),La]"+, 
care par a fi primele combinații de acest tip cunoscute. 


Combinații complexe binucleare conținînd B-dicetone 
r 
ii . Aa A p , 

3 În combinațiile complexe binucleare care vor fi menționate 
Ș-dicetonele funcționează ca liganzi bidentați coordinaţi prin oxigen, spre 
deosebire de altă grupă de combinații polinucleare, în care acestea funcțio- 
nează ca liganzi tridentaţi și care vor fi discutate separat. 

Boucher și Bailar [25] au preparat o serie de combinații binucleare de 
forma generală [(Ș-dicetona), en, Co,] a căror structură poate fi reprezentată 
ca mai jos: 


unde Y poate să fie: 
— (CH); —, —(CH)—, P-CgH— sau nimic, adică ciclurile chelate să fi 
te direct prin atomii de carbon ai grupării carbonil. A cast sl, e 
deosebit de interesant, pare să fie singurul exemplu de acest tip. j i 
O combinație binucleară, conținînd acetilacetonă ca ligand în punte 
este [Re,Cl,(acac),] obținută de Grove şi colaboratorii [26]. Momentul 
magnetic al acestei combinații indică prezența a trei electroni impari pen- 
tru fiecare atom de reniu. Singura structură compatibilă cu reala 
obținute este aceea în care se menține configurația octaedrică a Re (IV) & 
Ç» 
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prin funcționarea acetilacetonei ca ligand în punte cum se indică în for- 


mula de mai jos: 


Nu există încă o dovadă sigură referitoare la poziţia atomilor de clor — 
cis sau trans. 

Toate celelalte posibilități de formulare ale acestei combinații, care ar 
presupune fie o legătură metal-metal, fie prezența halogenilor în punte, 
conduc la un atom de reniu heptacoordinat, afară de cazul în care unul 
din radicalii acetilacetonei s-ar lega numai printr-un atom de oxigen. Pe 
baza datelor spectrale IR, care nu indică nici o bandă în regiunea de absorb- 
ție a grupării cetonice necoordinate, această posibilitate este însă exclusă. 

Altă combinaţie binucleară conținînd ca ligand hexafluoroacetilacetona 
este aceea care corespunde compoziţiei [Rh Cl(hfac),] preparată de Chattoray 
şi Sievers. Determinările de greutate moleculară în tetraclorură de carbon 
arată că această combinație este un dimer, iar spectrele de r.m.n. pentru 
hidrogen şi fluor conduc la concluzia că ionii de rodiu sînt legați prin două 
punți de clor. 

Pe baza acestor date, combinația poate fi formulată ca: 


CI 
(hfac), RK Na (hfac), 


Moduri de coordinare ale B-dicetonelor 


După cum a observat întîi Werner, și mult mai recent au 
demonstrat cercetările efectuate în acest domeniu, acetilacetona reprezintă 
un sistem cu o varietate mare de posibilități de legare la un ion metalic 
central. 

Modul obişnuit de coordinare al acetilacetonei, stabilit prin determinări 
structurale cu raze X, este acela în care anionul acestei molecule funcțio- 
nează ca ligand bidentat cu atomi donori oxigen. Pe lîngă această posibili- 


n 
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tate de coordinare, acetilacetona mai poate funcționa ca un ligand mono- 
dentat, cînd se leagă fie prin intermediul carbonului 3, fie prin intermediul 
sistemului de electroni x şi în sfîrşit ca un ligand tridentat — în unele 
combinații polinucleare — cînd se leagă atît prin atomii de oxigen cît și 
prin carbonul 3. 4 

Aceste posibilități de coordinare ale acetilacetonei la un ion metalic 
central pot fi reprezentate schematic prin formulele 


A A 


Vezi CSU N DS Se—CH 
Sa Bues peria // : | 
ai ee / N=0 0 0] 

(o | N, Pa 

Ne H Já Ha 
CH, HaC 


(1) (11) (i11) 


În cele ce urmează vor fi descrise cîteva combinații complexe conținînd 
acetilacetona coordinată în modurile indicate mai sus, şi vor fi discutate 
unele particularități ale acestor moduri de coordinare, ca și metodele folo- 
site pentru decelarea lor. 

Dintre structurile indicate mai sus, structura I, reprezintă modul obişnuit 
de coordinare al acetilacetonei, întîlnit practic în toate combinațiile com- 
plexe pe care acest ligand le formează cu diversele elemente. În aceste cazuri 
ßB-dicetona funcționează ca un ligand bidentat coordinat prin oxigen, for- 
mînd cicluri chelate de șase membri (IV). 


R 
= 

HeC Mh 

R (iv) 


Comportarea ß-dicetonelor ca sisteme bidentate coordinate prin oxigen 
este bine stabilită și printr-o serie de determinări structurale de raze X, 
efectuate asupra unor combinații de. acest tip. 

X Altă serie de cercetări efectuate asupra, acestor combinaţii complexe au 
urmărit — folosind spectroscopia IR — să rezolve unele probleme refe- 
ritoare la structura lor electronică. 

Astfel, K. Nakamoto şi colaboratorii [27] folosesc spectrele IR 
ale acetilacetonaților metalelor bivalente de forma generală [M(acac),] 
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(M=Be, Co, Ni, Cu, Zn, Pd) pentru a corela structurile electronice 
ale chelaților puternici şi slabi cu constantele de forță calculate şi 
pentru a determina relația dintre constanta de forță şi datele termodinamice, 
obținute din constantele de formare ale acestora. Pe baza datelor spectrale 
IR obținute autorii atribuie chelaților metalici puternici şi slabi, struc- 
turile electronice reprezentate prin schemele V Şi VA: 


H 
HaC CH, HC 
se C ; 3 A 


í ` | | aa | 
040 i E 
Z 
SMT SM 
(v) (VI) 
CHELAȚI PUTERNICI CHELAŢI SLABI 
M= Poli) Col) 


În chelaţii puternici, electronii x ca şi electronii d ai metalului sînt mai 
mult sau mai puțin delocalizați în întreg ciclul, în timp ce în chelaţii slabi, 
electronii z sînt localizaţi mai mult în scheletul ligandului din ciclul respectiv. 

Cu toate acestea, spectrele chelaţilor slabi ar putea fi interpretate și admi- 
țînd o structură asimetrică a ciclului — cum se reprezintă prin formula 
VII — care presupune două legături neechivalente. 


HaC CH 
3 DA RX vA $ 
ligii 
Sa 

| (VII) 


Asemănarea observată între spectrele ionului enolat al acetilacetonei şi 
acelea ale chelaților slabi, pare să sprijine această structură. Cu alte cuvinte 
nu este posibil de a distinge între structurile VI şi VII. 

Determinările structurale efectuate asupra trimerului [Ni(acac)z], şi 
tetramerului [Co (acac),], au procurat exemple ale unui alt mod de coordi- 
nare al acetilacetonei, tot ca sistem coordinat prin oxigen, în care însă un 
atom de oxigen servind ca o grupare de punte între doi ioni metalici este 
tricoordinat. 

Dacă structura I reprezintă modul normal de coordinare al B-dicetonelor, 
structura II şi în special III, nu numai că sînt mult mai puțin frecvente, 
dar sînt, în general, limitate la un număr extrem de restrîns de ioni meta- 
lici centrali, practic pînă în momentul de faţă, la platină. ; 
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Determinări structurale cu raze X, efectuate recent asupra unor combinații 
ale platinei bi- şi tetravalente, au stabilit un mod diferit de coordinare al 
acetilacetonei și anume prin atomul de carbon 3. F 

Formulele empirice ale unor combinații ale platinei tetravalente, conți- 
nînd acetilacetona, indică pentru ionul central, un număr de coordinație 
diferit de șase. Astfel, de exemplu, combinația Me;Pt(acac) ar indica la 
prima vedere o structură pentacoordinată. Swallow şi Truter [28] au stabi- 
lit că această combinație constă în realitate din molecule dimere, în care 
ionul metalic central este hexacoordinat, fiind legat la trei grupe metil, 
doi atomi de oxigen ai unei fB-dicetone chelate şi la atomul de carbon al 
„metilenului activ“ al celeilalte f-dicetone. 

Dimerul (Me,Pt(acac)], care conține deci anionul acac” coordinat atît 
prin oxigen cît şi prin carbon reacționează cu dipiridilul, condiţii în care 
se rup legăturile Pt-O, dar se menține legătura Pt-C. Rezultatul acestei 
reacţii este compusul [Me,Pt(acac) dipy] în care acetilacetona funcționează 
ca o grupare monodentată, după cum indică formulele de mai jos: 
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Coordinarea actilacetonei numai prin carbonul 3, în combinaţia cu struc- 
tura IX, a fost confirmată prin determinarea structurii cristaline de către 
Swallow şi Truter [28]. Pe această cale s-a stabilit că molecula acestei 
combinații este monomeră, atomul metalic central fiind într-o înconţur 
octaedrică realizată de cele trei grupe metil, doi atomi de azot si : a 
A, Satu ic) Pai „metilen activ“ a ß-dicetonei e 

pre deosebire de combinaţiile în care funcționează i i 
în această combinație, B-dicetona nu este Sie io ai e ad DigE St, 
Poziții ente față de legătura Pt—CH. E 
ceastă combinație constituie primul exemplu i B-di : 
nînd ca ligand monodentat dai Be prin ep SR e e ; e. 
a platinei la atomul de carbon activ față de atomii de oxigen a 
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lului poate să explice comportarea acestui element ca un catalizator de 
hidrogenare al legăturilor duble C—C, faţă de legăturile duble C—O. 

Cercetări cu raze X, efectuate asupra combinației K[Pt acacz CI) [29], 
au stabilit prezenţa unui anion acac”, coordinat prin oxigen și a celuilalt 
prin carbon, ceea ce asigură structura tetracoordinată, caracteristică pla- 
tinei bivalente. 

Această combinaţie a fost preparată de Werner, care pentru a menține 
numărul de coordinaţie patru al platinei a propus o structură în care unul 
din anionii acetilacetonei să fie coordinat numai printr-unul din atomii de 
oxigen. 

Pe lîngă aceasta, Werner a mai preparat și alte combinaţii ale platinei 
bivalente cu acetilacetona, și anume [Pt (acac),], K[Pt acac CI,] şi Na,[Pt 
(acac), Cl, ].5H;0. 

Printr-o modificare a metodei de preparare, Lewis şi colaboratorii [30] 
au izolat alte două combinații înrudite cu acestea, şi anume K[Pt (acac)z] 
şi Na.[Pt (acac), Br] 2H,O, iar Gibson şi colaboratorii [31] au preparat 
o serie de combinaţii analoge cu formula generală K[Pt (dicetonă)2X], unde 
dicetona poate fi trifluoroacetilacetona și benzoilacetona, iar X clor 
sau brom. 

Deşi pentru un număr mare de combinații complexe ale metalelor tran- 
ziționale — în general trivalente — cu aceste ultime B-dicetone [14], stu- 
diile spectroscopice indică coordinarea lor ca liganzi bidentaţi cu atomi 
donori oxigen, combinațiile preparate de Gibson și colaboratorii par a con- 
ține B-dicetona legată prin carbon. 

Dacă formularea structurală a combinațiilor [Pt(acac),] şi K[Pt(acac)C1.] 
este relativ simplă — admițînd ca acetilacetona funcționează ca ligand 
bidentat cu atomi donori oxigen — formularea combinațiilor K[Pt(acac);] 
şi Na,[Pt(acac),X.] cu menținerea aceleiași structuri este mult mai dificilă. 

Pentru atribuirea modului de coordinare al B-dicetonelor în această serie 
de combinaţii ca și în scopul stabilirii unui criteriu pentru punerea în 
evidență a legăturilor metal-carbon, Lewis și colaboratorii [30] au stu- 
diat spectrele IR și spectrele de r.m.n. ale acestor combinații. 

Folosirea unor asemenea metode în atribuirea modului de coordinare al 
B-dicetonei, se bazează pe faptul că în ipoteza unei legături metal-carbon 
se pot prevedea modificări în spectrul IR al combinației respective în dome- 
niul vibrației de valență C—H, ca și în spectrul de r.m.n. în domeniul de 
absorbţie al protonilor respectivi. Frecvenţele de vibraţie ale carbonilului 
pot fi, de asemenea, afectate, deoarece în aceste condiții, vibraţiile res- 
pective vor fi mai apropiate de acelea corespunzătoare formei cetonice a 
f-dicetonei. 

În cele ce urmează vor fi prezentate unele date obținute din studiul spec- 
trelor de r.m.n. şi IR pe baza cărora este posibilă atribuirea modului de 
coordinare al B-dicetonei în combinaţiile respective. 

În general, pentru o combinaţie complexă conținînd ca ligand acetilace- 
tona, absorbția protonică apare în două regiuni, una atribuită protonilor 
grupărilor metil terminale, iar a doua protonului de la carbonul 3. 
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În spectrele combinațiilor [Pt (acac),] și K[Pt acac C1,] apare o singură 
rezonanță a protonilor 3—CH cu constante de cuplare mici (J Pt — H—5). 
Spre deosebire de aceasta, în spectrul combinației K[Pt (acac), C1] apar 
două semnale atribuite acestor protoni dintre care unul prezintă o scin- 
dare mare, de 120 c./s, iar al doilea o scindare de numai 2 c./s. Primul 
semnal este atribuit protonului grupării acetilacetonă legată prin carbon, 
iar al doilea, grupării legate prin oxigen. Această atribuire este justificată 
de faptul că, în general, mărimea scindării printr-un nucleu depinde de 
numărul de atomi intermediari între cele două nuclee care interacționează. 

Datorită acestui fapt se poate prevedea o constantă de cuplare mult mai 
mare pentru protonul de la carbonul 3, în combinațiile complexe în care 
anionul acetilacetonei este legat prin carbon, decît în combinațiile în care 
acest anion este legat prin oxigen. În felul acesta, cuplarea spin-spin între 
ionul central de platină și proton poate fi deosebit de utilă în stabilirea 
legăturii metal-carbon, în combinaţiile de acest tip. 

În spectrul combinației considerate sînt observate, de asemenea, două 
grupe de protoni metil cu constante de cuplare ușor diferite. Aceasta se 
explică prin faptul că protonii metil ai grupării legate prin carbon absorb 
diferit de aceia ai grupării legate prin oxigen. 

Aceste rezultate sînt compatibile cu o structură de tipul X, structură 
stabilită de altfel și prin determinări cu raze X. 

Pentru combinaţiile cu formula Na, [Pt (acac),X,]. 2H,0 (X=CF, Br”) 
parametri spectrali r.m.n.— constanta de cuplare, deplasarea chimică pentru 
protonii grupării metil — ca şi apariția unei singure rezonanțe metil 
indică echivalența grupărilor metil din punct de vedere al înconjurării 
şi în consecință legarea prin carbon a ambelor grupări acetilacetonă 
(structura XI). (Din cauza instabilității soluţiilor acestor combinații nu s-a 
putut determina constanta de cuplare pentru protonul 3—CH.) 
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Spectrul de r.m.n. alcombinației K[Pt (acac),] arată două grupe de rezo- 
ra i ecibiuita protonilor metil şi două atribuite protonilor 3— CH . Raportul 
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intensităților celor două benzi atribuite protonilor 3—CH este de 2:1 com- 
ponenta de intensitate mai mare fiind caracterizată şi printr-o constantă de 
cuplare mare, Ip yœ~120 c./s. Aceste date indică prezența a două grupe 
acetilacetonă legate prin carbon şi a uneia legată prin oxigen, cum se indică 
in structura XII, 
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Caracteristica spectrelor de r.m.n. ale combinațiilor K[Pt(tfac),X] 
(X=CF, Br”) este prezența unei perechi de semnale dinstincte, la fel de in- 
tense, atribuite protonilor metil și a două rezonanțe atribuite protonilor 
3 CH. Compararea parametrilor spectrali r.m.n. obținuți pentru aceste 
combinații—deplasări chimice, rapoarte de intensitate și constante de 
cuplare, în special pentru protonii 3—CH— cu aceia obținuți pentru combi- 
nația K[Pt(acac),C1], indică prezența a două grupe trifluoroacetilacetonă, 
diferit coordinate (structura XIII). 
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Datorită faptului că modul de coordinare al acestor liganzi determină 
modificări caracteristice în spectrele IR ale combinațiilor respective, aceste 
spectre au fost, de asemenea, folosite în acest scop. 

Regiunile în care aceste modificări sînt suficient de importante pentru a 
permite atribuirea modului de coordinare al ligandului, sînt acelea în care 
absorbția este atribuită modurilor de vibrație C-H, C=O ca și regiunea frec- 
vențelor joase unde apare o bandă atribuită vibrației de valență metal- 
ligand, a cărei poziție este diferită în funcție de natura atomului donor al 
ligandului, adică în funcție de formarea unei legături Pt-C sau Pt-O. 


Pentru regiunea de absorbție atribuită vibrației de valență C-H se prevăd 
două grupe de benzi una corespunzătoare protonului 3-CH iar a doua pro- 
tonilor metil. Pentru o B-dicetonă coordinată prin oxigen, absorbția dato- 
rită vibraţiei de valență 3-CH este situată deasupra lui 3 000 cm~, în timp 
ce pentru cazul coordinării prin carbon această frecvență este situată sub 
3 000 cm~, în concordanță cu caracterul mai puțin „aromatic“ al protoni- 
lor în aceste sisteme. 


Folosirea frecvenţelor corespunzătoare vibrației de valență C=—0 se bazează 
pe următoarele considerente. În combinaţiile în care anionul f-dicetonei 
este coordinat prin oxigen, absorbția ar putea să apară la frecvențe mai 
joase, decît în combinaţiile în care ligandul este coordinat prin carbon — 
datorită unei contribuţii mai mari a formei cetonice în ultimele combinații. 


A. 


Această comportare ar fi în concordanță cu un ordin de legătură C-O mai 
scăzut în forma enol, ceea ce corespunde unei scăderi a frecvenței respective. 
Cu toate acestea, absența unor frecvențe mai înalte, în această regiune, nu 
exclude posibilitatea coordinării prin carbon, deoarece f-dicetona ar putea 
fi şi în acest caz stabilizată în întregime în forma enolică. 


Din cele de mai sus reiese că modificările în spectrele IR ale acestor com- 
binaţii, în domeniul vibrațiilor de valență C-H şi C-O, pot fi afectate con- 
siderabil de izomerizarea ceto-enol în B-dicetona coordinată prin carbon. 
Datorită acestui fapt, regiunea de frecvențe joase pare să fie cea mai indi- 
cată pentru atribuirea modului de legare al acestor liganzi. Pentru combi- 
naţiile conținînd B-dicetona coordinată prin oxigen, apar în această regiune 
benzi caracteristice legăturii Pt-O cuprinse între 350 şi 500 em!, iar pentru 
combinaţiile în care ligandul este coordinat prin carbon, apar benzi între 
500 şi 600 cm~, corespunzătoare vibrației de valență Pt-C. 

Din cele de mai sus reiese că o bandă carbonil, de frecvență înaltă 
(1 670—1 710 cm-1), o frecvență corespunzătoare vibrației de valență C-H 
sub 3 000 cm™!, împreună cu banda din regiunea metal-carbon indică o 
legătură prin carbon, în timp ce o frecvenţă carbonil mai joasă (circa 1 600 
cm-1) o frecvență C-H deasupra lui 3 000 cm~ ca şi o frecvență corespun- 
zătoare vibraţiei metal-oxigen în domeniul frecvențelor joase indică legă- 
tura prin oxigen. 

Spectrele IR au fost, de asemenea, folosite pentru stabilirea modului de 
coordinare al trifluoroacetilacetonei şi benzoilacetonei în combinaţiile K[Pt 
(dicetonă),X], analoge celor cu acetilacetona. 


22 — Chimia combinațiilor complexe 
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Pentru fiecare combinație, absorbția în regiunea frecvențelor carbonil 
indică prezența unui ligand legat prin oxigen și a unuia stabilizat în forma 
cetonică — coordinat prin carbonul 3. 

Regiunea de frecvențe joase a spectrului IR s-a dovedit şi pentru aceste 
combinații un criteriu foarte indicat pentru atribuirea modului de coordinare. 
Apariția unor benzi la 500—600 cm”! a fost atribuită vibrației de valență 
Pt-C, iar benzile de la frecvențe mai joase (440 cm-1) au fost asociate 
cu vibrația de valență Pt-O. 

Wojcicki și colaboratorii [32] semnalează o combinație interesantă, deri- 
vată de la carbonilul de mangan, anume Mn(CO), pys (hfac), care pare să 
reprezinte prima combinaţie în care această fB-dicetonă substituită functio- 
nează ca un ligand monodentat coordinat prin carbonul 3. 


Pe baza datelor 'spectrale IR a fost propusă structura XIV. 

Din cele indicate mai sus reiese în mod clar posibilitatea f-dicetonelor de 
a se coordina atît prin oxigen, ca liganzi bidentaţi cît și prin carbon ca liganzi 
monodentaţi. i 


În legătură cu această comportare este interesant de menționat că în sis- 
temele în care legătura apare prin oxigen, ß-dicetona este coordinată în 
forma enolică, în timp ce în sistemele în care se stabileşte legătura metal- 
carbon, studiate pînă acum, B-dicetona este stabilizată în forma cetonică. 

Fără îndoială că la determinarea modului de coordinare al unei f-dicetone 
pot contribui mulți factori și este posibil — ca de altfel în toate cazurile 
în care apar situaţii analoge — ca preferința pentru un mod de legare, față de 
celălalt, să depindă de o diferență mică de energie, între termeni mari de energie. 


S-a constatat, în general, că nemetalele — halogeni, sulf, selen, telur — 
dau cu f-dicetonele derivați substituiți la carbon, în timp ce metalele folo- 
sese mai ales atomi de oxigen. Acest lucru a condus la concluzia că un factor 
care ar putea avea o contribuție în determinarea modului de legare al B-di- 
cetonei este electronegativitatea grupei care se leagă. O electronegativitate 
mare pare să favorizeze substituția la carbon. 


Deoarece s-a stabilit că electronegativitatea elementelor din a treia serie 
tranzițională este mult mai mare decît s-a considerat iniţial, formarea legătu- 
rilor metal-carbon în aceste combinații poate fi parțial atribuită acestui factor. 

După cum s-a menționat mai sus, B-dicetonele' pot funcționa ca liganzi 
monodentați și prin intermediul electronilor r. 
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în cele ce urmează vor fi discutate combinaţiile în care apare acest tip 
de legătură. À y id 

Combinațiile K[Pt (acac), X] (X=CI- sau, Br”), care după cum s-a sta- 
bilit conțin o grupare acetilacetonă legată prin carbon şi alta legată prin 
oxigen, reacționează cu acizii puternici, conducînd la compuși de culoare 
galbenă, care corespund formulei H[Pt (acac), X]. Aceşti „acizi sint sub- 
stanțe sensibile la lumină, greu solubile în apă, dar solubile în solvenți 
organici. Prin ședere prelungită, sau la fierbere în soluție benzenică pierd 
acetilacetonă și formează produși polimeri de culoare roşie greu solubili 
[Pt(acac)X]„, ale căror spectre IR indică numai legături prin oxigen, 

În complecşii „acizi“, gruparea acetilacetonă inițial monodentată, legată 
prin carbon se rearanjează comportîndu-se ca un ligand nesaturat. 

Faptul că prin reacția cu baza corespunzătoare, complexul „acid“ reface 
sarea de potasiu inițială, arată că rearanjarea suferită de această grupare 
nu este importantă. 

Pentru stabilirea modului de coordinare al acetilacetonei în combinațiile 
H[Pt(acac),X] s-a folosit spectroscopia IR și r.m.n. (83) — în atribuirea 
spectrelor fiind folosiți derivații deuteraţi. 

Spectrul IR al cloro-derivatului arată o bandă slabă foarte largă în regi- 
unea 3 100 cm~ care poate fi atribuită unei vibrații O-H şi a cărei poziție 
şi formă indică o legătură de hidrogen puternică. 

În regiunea frecvențelor joase se constată absența benzilor, atribuite 
vibraţiei Pt-C, în sarea de potasiu originală, în schimb sînt observate o serie 
de frecvențe noi, mai slabe, atribuite, în general, grupării nelegate prin oxigen. 

Aceste date arată că structura acetilacetonei coordinate prin carbon a 
fost modificată. 

Datele de r.m.n. procură, de asemenea, cîteva informaţii importante 
pentru rezolvarea structurii acestor combinații, şi anume în molecula de 
acetilacetonă, necoordinată prin oxigen, grupările metil sînt într-o încon- 
jurare simetrică față de restul moleculei, iar protonul participă la o legă- 
tură de hidrogen puternică. 

Datele spectrale IR și r.m.n. care indică pe lîngă o grupare acetilacetonă 
legată prin oxigen, un tip diferit de legătură metal-acac, pentru cea de-a 
doua grupare, pot fi interpretate pe baza structurilor: 
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Prima structură corespunde coordinării acetilacetonei în mod asemă- 
nător unei olefine, pe cînd a doua reprezintă comportarea acesteia ca un 
sistem x delocalizat. 

Cu toate acestea, echivalența protonilor metil care rezultă din spectrul 
de r.m.n., pare să favorizeze structura XVI. 


Reactivitatea acetilacetonei coordinate 


Stabilitatea mare a chelaților metalici cu f-dicetone, față 
de aceea a altor chelați a fost explicată inițial pe baza „aromaticității“ 
acestor cicluri chelate. | 

Valabilitatea acestei explicații a fost ulterior discutată de o serie de cer- 
cetători. Folosind argumente bazate pe reactivitatea chimică a acetilaceto- 
naților metalici, Collmann și colaboratorii [34] consideră că în descrierea 
comportării chimice a acetilacetonaților este mai indicat termenul „cavsi- 
aromatic“. 

În general, coordinarea unei molecule organice la un ion metalic cen- 
tral poate să determine modificări radicale în reactivitatea ei chimică. 

Aceste modificări pot fi determinate de schimbarea — în urma coordină- 
rii — a distribuţiei electronice în molecula respectivă, de legarea prin coor- 
dinare a unui centru activ din punct de vedere chimic al moleculei, sau de 
faptul că în urma coordinării molecula organică poate adopta o formă 
stereochimică specifică. 

Reactivitatea chimică a acetilacetonei coordinate a stimulat un număr 
mare de cercetări. 

Rezultatele obținute în acest sens au stabilit că acetilacetonații metalici 
suferă ușor reacții de substituție la carbonul central al ciclurilor chelate, 
cu o varietate de reactivi electrofili, comportarea chimică prevăzută pentru 
sisteme aromatice reactive. 

Aceste reacţii de substituție ale atomului de hidrogen, legat direct la 
ciclu, prezintă un deosebit interes. 

Pe lîngă faptul că pe această cale se pot obține informaţii asupra structurii 
electronice a ciclului, reacţiile de substituție de acest tip pot conduce la 
compuși chelați noi. 

Importanța acestui ultim aspect reiese din faptul că substituția hidroge- 
nului legat direct la ciclu într-un acetilacetonat prin grupări funcționale 
reactive, ar conduce la chelaţi polifuncționali indicaţi pentru prepararea 
polimerilor. 

Collmann [34] descrie o serie de reacţii de substituție — nitrare şi for- 
milare — ale acetilacetonaţilor de crom, cobalt şi rodiu trivalenți. Deri- 
vații astfel obținuți au fost caracterizați prin spectrele lor IR şi de rm.n. 
Au fost, de asemenea, studiate reacţiile unor acetilacetonați ai metalelor 
bivalente cu N,0,, clorură de nitrosil şi ionul nitrit [35]. 
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Kluiber [36] descrie prepararea unor derivați substituiți de forma: 


R 
> 
A A M 


R2 


A 


unde n=2 sau 3 
X=—SCI, CI, Br, J, SCN 


Dintre aceștia interesanți sînt derivații în care X= —SCI, care se obțin 
prin reacția dintre acetilacetonatul metalic și diclorură de ‘sulf, deoarece 
pot suferi o conversie ulterioară. Astfel, aceste combinaţii reacționează 
ușor cu diverși reactivi, ca: amine, fenoli, olefine, tiocianați. 

Pornind de la ideea că valorile momentelor electrice ale grupărilor C-C1 
şi C-NO, sînt sensibile la natura atomului de carbon (Cait —C1, u=1,93 D; 
Cait —NO,, u=3,2 D; Carom—Cl, u=1,57 D; Carom —NO;, u=4,0 D), Brook 
şi Freiser [37] întreprind un studiu asupra momentelor electrice ale unor 
acetilacetonați de crom substituiți. Astfel de studii ar putea procura 
informații suplimentare asupra naturii ciclului chelat în combinațiile 
considerate. 

Valoarea momentului electric, calculat din date de polarizare dielectrică, 
pentru chelatul mono-nitro de 3,99 D, este mult mai aproape de valoarea 
observată pentru cazurile în care gruparea NO, este legată la un atom de 
carbon aromatic, decît de valoarea observată pentru un atom de carbon 
alifatic. Această constatare este în concordanță cu ipoteza despre caracterul 
aromatic sau pseudoaromatic al ciclurilor chelate respective. 

Cu toate acestea, valoarea 1,73 D, găsită pentru chelatul mono-clorurat 
este intermediară între valorile pentru cele două cazuri (alifatic și aromatic). 


Acetilacetonaţi metalici ca liganzi 


Pe lîngă metodele spectroscopice discutate mai sus, prezența 
grupărilor carbonil libere în molecula unei B-dicetone coordinate prin carbon 
poate fi pusă în evidență și pe cale chimică. 

Datorită faptului că atomii de oxigen necoordinaţi ai unei astfel de gru- 
pări sînt centre donoare potențiale, în condițiile unei orientări cis a acestor 
grupări, anionii complecși respectivi pot funcționa ei însăşi ca liganzi biden- 
taţi față de alți ioni metalici, 
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Werner a observat că soluțiile combinației K[Pt(acac)¿C1] formează pre- 
cipitate colorate cu o serie de ioni metalici, nu a făcut însă nici o apreciere 
referitoare la natura acestor combinații. 

Studiind reacția ionilor complecși [Pt(acac),X]” (XC Bia) 
[Pt(acac),]” cu o varietate de săruri ale metalelor bivalente, Lewis şi Old- 
ham [31] au preparat două serii de combinații complexe, și anume 
M[Pt(acac),X],, unde M2+=Mu, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pd, VO sau UO, 
şi M[Pt(acac),],, unde M?*=Mn, Fe, Co, Cu, Cd sau Pd. 

Informaţii asupra modului de legare al acestor liganzi în combinații com- 
plexe de tipurile indicate mai sus au fost obținute din spectrele lor r.m.n. 
şi IR. 

O primă concluzie la care se poate ajunge din studiul spectrelor unor 
combinații de forma M[Pt(acac),X], este că prin coordinare, ligandul 
[Pt(acac),CI]” nu suferă modificări importante în ceea ce privește legăturile 
în jurul atomului central de platină. Spectrele indică cele două perechi 
de protoni metil şi protoni 3-CH, observate și în ligandul „liber“. Scindarea 
protonului 3-CH al grupării legată prin carbon este micşorată puțin la coor- 
dinare, dar valoarea ei mare indică legătura C—Pt. Coordinarea lasă neafec- 
tată deplasarea chimică a protonului 3-CH al anionului coordinat prin oxi- 
gen, dar modifică această deplasare pentru protonul grupării legate prin 
carbon. 

Spectrele IR ale acestor combinații indică coordinarea anionului 
[Pt(acac),X]” prin atomii de oxigen ai grupării acetilacetonă legată prin 
carbon la platină. 

Prezența în spectrele acestor combinaţii, a frecvențelor acetilacetonei 
coordinate la platină prin oxigen, arată că această porțiune a moleculei 
nu a fost afectată prin coordinarea ligandului. Cea mai importantă modifi- 
care observată în spectrele acestor combinaţii — ca o consecință a coordină- 
rii — este deplasarea benzii atribuită „carbonilului liber“ de la 1695 em! 
la 1624 cm-i, ceea ce indică coordinarea metalului la grupele carbonil ale 
acetilacetonei, coordinată prin carbon în ligandul „liber“. 

Modificările observate în spectrele combinațiilor M[Pt(acac),],, față de 
spectrul sării de potasiu arată că cel puţin una din grupările acetilacetonă 
coordinată prin carbon în ligandul „liber“ se leagă, într-un mod asemă- 
nător, aceluia discutat pentru ionii [Pt(acac) X]. 

Pentru lămurirea stereochimiei acestor combinații au fost studiate pro- 
prietățile lor magnetice și spectrele lor electronice. Datele astfel obținute 

indică o structură hexacoordinată octaedrică. 
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2. CHELAŢI METALICI CONŢINÎND LIGANZI CU ATOMI 
DONORI OXIGEN ȘI AZOT. COMBINAŢII COMPLEXE 
CU BAZE SCHIFF 


a. INTRODUCERE 


Combinațiile complexe care vor fi descrise în acest capitol 
conțin ca liganzi baze Schiff, adică substanțe organice, obținute prin con- 
densarea unei amine primare cu un compus conținînd o grupare carbonil 
activă, şi care în consecință se caracterizează prin prezența grupării azo- 
metin —RC=N— 

Bazele Schiff, care pot funcționa ca liganzi cu proprietăți de coordinare 
deosebite, conțin, în general o grupare funcțională, de obicei OH, suficient 
de aproape de locul de condensare, astfel încît prin reacția cu un ion metalic 
central să se poată forma un ciclu chelat de cinci sau șase membri. Posibi- 
litățile multiple pe care le oferă sinteza unor astfel de sisteme, au permis 
prepararea unei game foarte variate de liganzi baze Schiff, de cele mai dife- 
rite tipuri structurale. 

Datorită acestui fapt, bazele Schiff, care ocupă o poziție cu totul specială 
printre liganzii de chelare, prezintă o gamă foarte variată de posibilități 
de coordinare la un atom central. 

Această comportare este determinată în primul rînd de caracterul poten- 
tial polidentat al acestor liganzi — au fost preparate baze Schiff bi, tri-, 
tetra-, penta- și hexadentate, iar în al doilea rînd de faptul că particulari- 
tățile structurale și electronice ale acestor liganzi determină stereochimii 
foarte variate în combinaţiile pe care le formează cu diferite metale. 

Aceste particularități ale liganzilor baze Schiff au permis prepararea 
unor serii de combinații complexe cu un metal dat, ale căror proprietăți 
au putut fi modificate, mai mult sau mai puțin sistematic, în funcție de 
modificările stereochimice şi electronice ale ligandului. 

Deoarece dintre combinaţiile complexe conținînd ca liganzi baze Schiff, 
acelea cu salicilaldimine au fost cel mai mult studiate, în cele ce urmează 
vor fi prezentate unele particularități ale combinațiilor complexe conți- 
nînd ca liganzi salicilaldimine bi- și polidentate. 


b. COMBINAŢII COMPLEXE CU SALICILALDIMINE 


i à Combinațiile complexe ale metalelor tranziționale cu baze 
Schiff derivate de la salicilaldehide prezintă un interes considerabil — ceea 
ce justifică şi numărul mare de lucrări efectuate în ultima vreme în acest 
domeniu — pentru următoarele motive : 

— Combinațiile complexe conținînd aceşti liganzi prezintă o varietate 
mare de structuri de coordinație, 
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— Unele din aceste combinaţii există în mai multe modificaţii cristaline. 

— În unele cazuri stereochimia acestor combinații este atit de SETH 
încît conduce la configurații moleculare diferite în soluţie față de acela în 
stare solidă, a AP 

Această ultimă comportare explică o altă caracteristică a combina MG 
de acest tip, și anume existența, în soluție sau în topitură, a unor echilibre 
configuraționale între diferitele modificaţii structurâle. A 

Combinații complexe cu baze Schiff funchionind ca liganzi bidentați. a 
mai simple baze Schiff, care pot funcționa ca liganzi bidentați, sint acelea 
care se obțin prin condensarea oxialdehidelor cu amine primare, anume 
salicilaldimine de forma o—HOC,H;— CH=NR, unde R poate fi H sau 
alchil. Combinaţiile complexe în care aceste baze Schiff funcţionează ca 
liganzi bidentați pot fi reprezentate schematic ca: 


Na SEE 
—/ WM n 
Sie > 
dap 


Cu astiel de liganzi au fost obținute combinații complexe cu structura 
tetra- sau hexacoordinată de la un număr mare de metale tranziționale. 
Ştereochimia combinațiilor de acest tip general, ca de è imi 

tuturor combinațiilor complexe cu baze Schiff, prezintă o serie de parti- 
cularități deosebit de interesante pAstiel în unele combinații cu structură 


tetracoordinată, ionul metalic centtal manifestă tendința de a-și mări numă- 
TUT de coordinaţie ef I de coordinaţie efectiv prin interactie A AA AAR. 
Oe T e 68 secința unei asemenea interacții intermoleculare 
este un proces de asocière.| În al doilea rînd, structura moleculară detaliată 
a acestor combinații depinde de natura substituentulūi R, Condițiile în care 
atare ea ilie e asociere intermoleculară ca şi contribuția acestui 
efect, la determinarea proprietăţilor generale ale acestor combinaţii, au fost 
discutate la capitolul „Echilibre configuraționale“. 

În același capitol s-a arătat, de asemenea, în ce măsură structurile mole- 
culare detaliate ale combinațiilor de acest tip sînt afectate de natura sub- 
stituenților R şi X. 

În ger spune că un substituer uțin voluminos, 
sistemul_respectiv_ adoptă o configurație trans-plană. 


Dacă s entu est T mare, se constată o deviere de la 
e 


R=i—Pr) un rol important revine substituentului X la ciclu: confi 


nt. e 
tost, de asemenea, 


atia 
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preparate și studiate combinații cu structură hexacoordinată. Printre 
acestea sînt combinaţiile cobaltului trivalent cu formula generală, 


Asimetria acestor liganzi face posibilă existența. izomerilor geometrici 
cis şi trans, cu configuraţiile: 


N SY% N N 
(Aa ph 
a 5) R 


D 


Cu toate acestea, combinațiile respective au fost obținute în stare solidă 
într-o singură modificație. i 

Pe baza măsurătorilor de moment de dipol ca şi pe baza studiilor r.m.n. 
s-a stabilit configurația trans a acestor combinații [1, 2]. 

Altă particularitate interesantă a combinațiilor complexe ale metalelor 
tranziționale cu salicilaldimine N- substituite de tipul celor indicate mai 
sus este proprietatea unora din acestea de a exista în mai multe modificații 
cristaline. ; 

După cum se ştie pentru unele combinații de nichel cu salicilaldimine 
N- substituite, echilibrul plan pătrat-tetraedric în solvenți care nu coordi- 
nează a fost stabilit în mod definitiv. 

În stare solidă însă în funcție de natura substituenților R şi X, aceste 
combinații sînt fie diamagnetice şi deci plan-pătrate, fie paramagnetice 
şi deci pseudotetraedrice. Factorii sterici intramoleculari responsabili pen- 
tru echilibrul plan pătrat-tetraedric care se stabileşte în soluție pot fi favo- 
rizați sau defavorizați de forțele de rețea, ceea ce conduce fie la o confi- 
gurație, fie la alta. 

Lucrări recent efectuate în acest sens au stabilit labilitatea geometriei 
unora din aceste combinații, chiar în stare solidă, ceea ce conduce la cazuri 
de izomorfism anormal. 

Pornind de la ideea că numai combinaţiile tetraedrice ale nichelului sînt 
izostructurale cu cele de zinc corespunzătoare, care par a îi tetraedrice inde- 
pendent de natura lui R și X, Chakravorty [3] a reuşit să inducă o con- 
figuraţie forțată în combinaţiile diamagnetice plane de nichel. Deşi aceste 
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combinaţii nu sînt izostructurale cu combinaţiile de zinc, introduse în rețeaua 
acestora, pot adopta o structură tetraedrică. Cu alte cuvinte, două combi- 
nații, cu structuri cristaline individuale, complet diferite, pot forma cris- 
tale mixte în urma unei modificări forțate în geometria moleculară a unei 
combinații. À i E 

Prezența nichelului tetraedric în aceste cristale mixte a fost confirmată 
de comportarea magnetică ca și de spectrele de absorbție ale acestora. 

Încercările de a induce o astfel de configurație forțată în combinaţiile 
care în solvenți inerți nu prezintă un echilibru plan pătrat-tetraedric au 
rămas fără rezultat. Astfel, de exemplu, combinația de nichel pentru care 
R=n—CH,, X=H, are o configurație plană atît în stare solidă cît şi în 
soluții de solvenți care nu coordinează. O asemenea combinaţie nu poate 
admite o configurație tetraedrică, prin introducere în rețeaua combinației 
de zinc corespunzătoare. d 

Aceasta înseamnă că o configurație forțată și deci un „izomorfism anor- 
mal“, cum îl numește autorul poate să apară numai la acele combinaţii 
pentru care factorii sterici necesari unei geometrii tetraedrice sînt prezenți 
în mod potențial. 


Combinații complexe cu baze Schiff tridentate 


Un loc deosebit în cercetările recent efectuate asupra combi- 
națiilor complexe aparținînd acestui tip general, îl ocupă combinaţiile în 


care liganzii sînt baze Schiff obținute Jiniicondensarea asac taldeaz 

substituite la ciclu cu etilendiamine N, N-substituite sau cu trimetilendia- 
mine, N, N-substituite cu formulele generale indicate mai jos : 

R 

HEN e E N 

7 NS 


(X-Salen-N(R)R”) 


X R! 


R 
E ol ACE 

R’ 
— 0H 


(X-Saltn-N(R)R’) 


Înainte de a descrie diversele tipuri de combinații pe care metalele tran- 
ziționale le formează cu liganzii de acest tip este indicat să se prezinte 
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cîteva aspecte referitoare la particularităţile structurale și electronice ale 
acestor liganzi cu consecințe stereochimice importante. 

În molecula unei baze Schiff atomul de azot, al grupei azometin (azotul N,) 
este hibridizat plan (sp?). Din această cauză, atomul de carbon al grupei 
metilen legată la acest atom de azot trebuie să fie situat în planul definit 
de acest atom, atomul de oxigen şi atomul metalic central /Aceasta înseamnă 


că în sistemele în care o bază Schiff de tip Salen fun ționează ca ligand 
tridentan atomi dE azot Ap este foaie ad fat să se situeze în aproximativ acelaşi 
Dlan] nsecința acestui fapt este formarea unei combinaţii octaedrice cu 
configurația CiS [Dacă ligandul este o bază Schiff de ip Saltn, gruparea 
metilen suplimentară oferă o flexibilitate mâi mate tanfului lateral, astfel 
încît atomul de azot Ng poate ocupa pozițiile din vîrful ocțaedrului, făcînd 
astfel posibilă realizarea unei configurații frans-octaedrice, Astfel de combi- 
naţii au și fost obținute. Diferenţele în efectele inductive și volumul sub- 
stituenților R și R' determină grade diferite de distorsiyne de la această 
configurație. 

O altă particularitate a acestor liganzi baze este aceea referitoare 
la capacitatea lor de coordinare /|În funcție de natura substituenților R, R’ 
şi X, şi mai exact în funcţie de c ințele sterice şi proprietăţile lor electro- 
nice, bazele Schiff de tipul indicat mai sus pot funcționa ca liganzi bi- sau 
tridentaţi, conducînd la combinații complexe Clasice sau tetracoordinate 
(plane sau tetraedrice) fin unele cazuri aŭ Tate și combinații penta- 
coordinate în care un ligand funcționează bi-, iar celălalt tridentat. 
Contributi ric la determinarea stereochimiei j- 
națil este evidentă şi poate fi înțeleasă, în general, î 1 că substi- 

entral. 

A Cu toate acestea factorul principal care guvernează stereochimia combina- 
„iilor de acest tip par a fi caracteristicele electronice ale substituenților R 
şi R’. Substituenţi cu afinitate mare pentru electroni determină o scădere 
a densități de sarcină la atomul de azot Ne, și în consecință o scădere 
a capacităţii lui de coordinare. În aceste cazuri se obțin combinații tetra- 
coordinate în care ambele molecule de bază Schiff funcționează ca liganzi 
bidentaţi. . 

Dimpotrivă dacă substituenţii R și R’ se caracterizează prin proprietatea 
de a elibera electroni, atomul de azot Ny devine un donor puternic, ceea ce 
determină comportarea bazei Schiff, ca un ligand tridentat şi deci formarea 
combinațiilor hexacoordinate. 

Fără îndoială că există şi cazuri intermediare, iar pe de altă parte trebuie 
ținut în permanență seama de concurența între factorii sterici ŞI electronici. 

O altă caracteristică interesantă a combinațiilor de acest tip este existența 
în soluție a unor echilibre între diversele specii structurale. 

Prin procesul de dizolvare și relaxare al forțelor de rețea sînt îndepărtate 
constrîngerile care în stare solidă forțează combinaţia într-o configurație 
dată, 

Datorită acestui fapt, diferitele modificații structurale ale acesteia pot 
exista în soluţie, într-un echilibru determinat numai de energiile libere ale 

aa UD URCCLELII! E e Sue ati Sterea, 
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speciilor dizolvate. Jin aceste condiții unul sau ambii atomi de azot Nọ, 
coordinați la atomul metalic, în combinații octaedrice sau pentacoordinate 
în stare solidă se pot desprinde, conducînd la combinații penta-, sau te- 
tracoordinate, şi invers. el 

Combinații complexe cu baze Schiff de tip Salen-N(R)R'. Cercetările 
efectuate în ultima vreme în acest domeniu au studiat capacitatea de coor- 
dinare a bazelor Schiff, de tip Salen-N(R)R”, la ioni ai metalelor tranzițio- 
nale din prima serie (Ni, Co, Cu, V,). JES 

Astfel, Sacconi și colaboratorii [4] au preparat o serie de combinații 
complexe de nichel, cu formula generală, [X-Salen-N(R)R'], Ni, care pot fi 
reprezentate: 


— R 
UEN N A 


N 
A SARA ENR 


În funcţie de natura substituenților X, R şi R’, aceste combinații pot fi 
hexa- sau tetracoordinate. 

Cînd R=H şi R'=n-alchil sau benzil, combinațiile obținute. sînt para- 
magnetice în stare solidă, valoarea momentului magnetic variind de la 
3,05 la 3,30 M.B., în funcție de natura substituentului X f Spectrele de 
absorbție ale acestor combinații în stare solidă ca și acelea ale soluțiilor 
lor în solvenți care nu coordinează, indică o configurație octaedrică distor- 
sionată. Măsurătorile de greutate moleculară nu arată nici un proces de 
asociere, astfel încît posibilitatea unei structuri polimere poate fi exclusă. 
De asemenea, combinațiile de tipul considerat nu formează aduceți cu piri- 
dina. 

Toate aceste date indică o structură octaedrică de forma: 


X 


A io 
SN 


Pe de altă parte combinațiile în care R=H, R'=fenil o-substituit şi 
R=CH,, fenil, R'=fenil, sînt diamagnetice atît în stare solidă cù şi în 
solvenți” „inerti“ independent-de -natura substituentului X din ciclu: Cu 
piridina, aceste combinații formează aducți octaedrici. 


350 
ÎN Ra CAS: DI COMBINAŢII COMPLEXE 


Datele indicate mai sus pe de o parte, spectrele de absorbţie şi valorile 
foarte mici obținute pentru momentele de dipol ale acestor combinații pe 
de altă parte, conduc la atribuirea unei structuri trans-plane: 


; 
o, n. e 
A / i 


A sd 


Repulsia sterică a substituenților legaţi la atomul de azot Ne, ca şi 
efectele lor electronice — radicalii fenil atrag electroni — împiedică acest 
atom donor de la coordinare și determină comportarea bazelor Schiff, res- 
pective ca liganzi bidentaţi. 

Între aceste două cazuri extreme se situează seria de combinații pentru 
care R=H, R'=fenil sau fenil para-substituit. În funcție de natura substi- 
tuentului X din ciclu, unele din aceste combinații sînt diamagnetice în 
stare solidă, deci plan-pătrate, în timp ce altele sînt paramagnetice, deci 
octaedrice. Z 

Repulsiile sterice mai mici, în cazul unei grupări arilpara-substituite, 
față de cazul substituției în orto — cazul discutat mai suş — explică posi- 
bilitatea de coordinare în aceste combinaţii, a azotului Ng. Factorul deter- 
minant al configurației adoptate de o combinație complexă dată, probabil 
printr-un efect electronic, este în aceste cazuri, natura substituentului X. 

Dacă X=—H, 3-CH, 5-NO;, 5, 6-benzo, configurația preferată este cea 
plan-pătrată, în timp ce X=3-C1, 5-C1 sau 3, 4-benzo favorizează o. structură 
octaedrică. 

Din cele indicate mai sus reiese că în funcție de natura substituenților 
R, R’ și X, atomii de azot terminali (Ne) ai ligandului pot să participe la 
coordinare, conducînd la combinaţii cu structură octaedrică, sau pot ti împie- 
dicaţi de la coordinare, conducînd la combinaţii cu structură plan-pătrată. 

Altă serie de combinaţii ale nichelului bivalent de același tip general, 
obținute de Sacconi şi colaboratori [5) sînt acelea în care R=R! şi —NRa 
este —N(CH,),, —N(C-Hs)z, —N(CHo)a(pirolidino) sau —N(CH,);(piperi- 
dino). Dintre acestea, cele mai interesante sînt combinațiile pentru care 
—NR2= —N (CH5). A 

Combinaţiile pentru care —NR, este —N(CH,), sau —N(CH,), sînt para- 
magnetice şi au o configurație octaedrică distorsionată, ceea ce indică com- 
portarea bazei Schiff ca un ligand tridentat. A Set 

Combinaţiile pentru care —NR, este —N(CH,), sînt diamagnetice şi au o 
configurație plan-pătrată. Saua 

Pentru combinaţiile în care —NR, este —N (C,H) s-au stabilit în stare 
solidă trei tipuri de configurații în funcţie de natura substituentului X, ca 
factor determinant, Astfel cînd X=H, se obține o combinaţie paramagnetică, 
căreia pe baza spectrului de reflexie i s-a atribuit o configurație octaedrică; 
cînd X=3-CH;, 5-CH,, 5-C,H,, 5-NO, sau 5, 6-benzo se obţin combinații 
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diamagnetice cu configurație plană. [Cu baze Schiff pentru care XC, 
5-Cl sau 3, 4-benzo se obțin, de asemenea, combinații paramagnetice. Spec- 
trele de reflexie ale acestor ultime combinaţii însă nu sint compatibile nici 
cu o structură tetraedrică, nici cu una octaedrică, regulată sau distorsionată. 

Analiza structurală cu raze X. [6] efectuată asupra combinației pentru 
care: —NR,= —N(C,H,), și X=5-CI, stabileşte o structură pentacoordinată. 
Aceasta înseamnă că o moleculă de bază Schiff funcționează ca ligand 
tridentat, iar a doua ca ligand bidentat cu gruparea —N(C2Hs)e necoordi- 
nată. Poliedrul de coordinație poate fi descris ca o piramidă pătrată distor- 
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sionată, cu atomul de nichel situat puţin deasupra planului bazei. Cele mai 
multe dintre aceste combinații prezintă în soluţie în solvenţi inerţi, momente 
magnetice efective intermediare între 0 și 3,3 M.B. Acest lucru indică pre- 
zența unor echilibre structurale între specii plane diamagnetice şi specii 
în care starea fundamentală a atomului de nichel este o stare triplet. Spec- 
trele de absorbţie confirmă această comportare. 

Măsurătorile magnetice permit aprecierea cu un grad de aproximaţie 
satisfăcător, a cantităţii totale de specii diamagnetice. 

Deoarece formele pentacoordinate și octaedrice au același moment magnetic 
ele nu pot fi distinse una de alta pe această cale. j 

O anumită indicație, deși nu foarte riguroasă, asupra proporțiilor relative 
de specii pentacoordinate, octaedrice, și plane se poate obține din intensi- 
tățile benzilor caracteristice ale spectrelor acestor soluții. 

Datele existente arată, că în soluțiile combinațiilor de tipul indicat mai 
Ss se stabilește un echilibru care poate fi reprezentat prin următoarea 
schemă: 


forma octaedrică paramagnetică 


I d II formă plană di i 
formă pentacoordinată paramagnetică = W magnetică 


În soluțiile combinațiilor pentru care —NR,= =N (C,H;) 
Lori cele trei specii tetra-, penta- și hexacoordinate. 

n funcție de natura substituentului X, cantitatea de s ecie di 3 
plană variază în ordinea : p diamagnetică 


3,4-benzo<5-C1<H < 5-CHœ~3-CH, X 5-C,H, <5, 6-benzo 


a Sînt prezente 
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Din comportarea acestor combinații reiese că efectul substituentului X 
este asemănător efectului acestui substituent asupra echilibrului plan pătrat- 
tetraedric, care se stabileşte în combinațiile de tipul (N-sec-alchil-salicilal- 
dimină),Ni, unde substituentul benzo în poziția 5,6 induce în cea mai 
mare măsură forma diamagnetică, în timp ce în poziţia 3, 4 induce configu- 
rația tetraedrică într-o măsură mai mare decît oricare alt substituent. 

Rolul substituentului X în fixarea stereochimiei unei combinaţii date 
trebuie să fie atribuit atît efectelor sterice cît şi electronice ale acestuia, 

Folosind liganzi analogi anume baze Schiff, formate de la salicilaldehide 
substituite la ciclu și etilendiamine N-substituite, Sacconi şi colaboratorii [7] 
au preparat şi caracterizat o serie de combinaţii complexe ale cobaltului 
bivalent, cu formula generală [X-Sadlen-N(R)R Co. 

Alegerea judicioasă a substituenților R și R’, astfel încît să asigure o 
variație mare atît în proprietatea de a ceda electroni cît și în interacția 
sterică la atomul de azot Nọ a permis obținerea unor combinații cu stereo- 
chimii foarte diferite. 

— În liganzii baze Schiff pentru care R=H și R'=alchil, atomii de azot N 
au cea mai mare capacitate de coordinare, datorită tendinței mari a acestor 
grupe de a ceda electroni. Combinaţiile formate cu astfel de liganzi au o 
structură hexacoordinată atît în stare solidă cît și în soluție. Substituenți, 
R şi R’, voluminoşi, ca grupări alchil și polimetilen, împiedică formarea 
unei legături Co-Ng. Cu toate acestea, în asemenea condiții se pot obține 
combinații pentacoordinate, care formează cu piridina aducți octaedrici. 


Cînd R şi R’ sînt ambii grupări fenil, capacitatea de coordinare a. atomilor 
de azot B este din nou scăzuţă. Combinațiilė obținute cu astfel de liganzi 
sînt tetracoordinate, cu structură tetraedrică. 

Această comportare poate fi atribuită atît unui efect de împiedicare sterică 
cît Și bazicității mai scăzute a atomilor de azot Np, care Apare ca o Consè- 
cmjá a proprietății substituenților_ aril de a atrage electroni. 

Dacă se compară combinaţiile complexe ale cobaltului şi nichelului biva- 
lent cu liganzi de tipurile indicate mai sus, se constată că în cele mai multe 
cazuri pentru ambele metale se realizează aceeaşi coordinaţie. În cazul 


combinațiilor tetracoordinate, cu toate acestea, configuraţiile realizate 
pentru cele două elemente sînt diferite, şi anume tetraedrică pentru cobalt 
şi plan-pătrată pentru nichel. 

Folosind liganzi de acelaşi tip, Sacconi şi Bertini [S] au preparat şi 
caracterizat o serie de combinaţii ale cuprului bivalent care aparțin urmă- 
toarelor tipuri generale: 


[X-Salen-N(R)R']Cu 


[X-Salen-N(R)R/JCuyY (Y=C1”, Br”, CH,C00-) 


Cu baze Schiff în care R=CH, sau C,H; şi R'=QH; şi R=R'=GH, 
s-au obținut combinaţii cu structură plan-pătrată: Capacitatea de coordinare 
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foarte mică à atomului de azot Ng, în aceste combinații, este atribuită 
ca şi în combinațiile corespunzătoare de nichel şi cobalt, efectelor electronice 
şi sterice ale substituentului fenil. 

În combinațiile cu formula generală [X-Salen-N(R)R'JCuy este coor- 
dinată o singură moleculă bază Schiff, care funcționează ca un ligand 
tridentat. ; 

Studiile efectuate de Sacconi şi Campligli [9] au stabilit că în funcție 
de natura substituenților R şi R’, vanadiu (IV) formează două tipuri diferite 
de combinații. Unele cu formula generală [X-Salen-N (R)R'],VO în care ionul 
metalic central coordinează două molecule de bază Schiff, altele de forma 
[(X-Sal)(X-Salen-N(R)R/)]VO în care ionul metalic coordinează o bază 
Schiff şi o grupare salicilaldehidă! 

Din datele spectrale și magnetice au fost obținute informaţii asupra stereo- 
chimiei acestor combinaţii atît în stare solidă cît” și în soluţie. 

Combinaţiile complexe din ambele serii au momente magnetice „normale“ 
cuprinse între 1,7 și 1,9 M.B. şi o bandă puternică în IR la circa 950 cm “1, 
caracteristică vibrației de deformare V=0. a 

În general, în combinațiile complexe ionul vanadil (1V) prezintă numărul 
de coordinație cinci sau șase care corespunde unei structuri de piramidă 
tetragonală sau octaedru distorsionat., 

Pentru atribuirea structurii combinațiilor cu baze Schiff, menţionate mai 
sus, autorii folosesc spectrele lor IR şi electronice, ca și modificările care 
apar în aceste spectre în soluție de piridină. Folosirea acestor date se bazează 
pe faptul că în ipoteza unei configurații de piramidă tetragonală, a şasea 
poziție de coordinaţie poate fi ocupată de un ligand ca piridina. 

Modificările în stereochimia combinației complexe considerate, determi- 

adiția unei astfel de molecule conduc, în general, la deplasări impor- 
tante ale frecvenței vibraţiei de deformare a grupării V=0O în spectrul IR 

ca şi a benzilor de absorbție în spectrul electronic. 3 

Într-adevăr, coordinarea unui ligand ca piridina, în poziție trans față de 
oxigenul legat prin dublă legătură de ionul metalic central modifică consi- 
derabil perturbația axială datorită acestui atom de oxigen, ceea ce poate 
conduce la deplasări în benzile de absorbție. 

Modificările observate în spectrele acestor combinații în soluție de piridină 
pot fi interpretate, în sensul celor indicate mai sus, pe baza unei structuri 
de piramidă tetragonală de tipul: 


N 


par 


N——N——— 0 


23 — Chimia combinațiilor complexe 
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Datorită faptului că în spectrele combinațiilor conținînd liganzi micști, 
determinate în solvenți care coordinează sau în solvenți inerți, nu apar 
modificări, s-a admis că în aceste combinaţii atomul metalic central este 
saturat din punct de vedere coordinativ. Pe baza acestor date, structura 


cea mai probabilă a combinațiilor considerate este: 


Unele baze Schiff, care formează combinații de acest tip, anume acelea 
pentru care R, R’, sînt grupe alchil, funcționează ca liganzi tridentați și 
față de alți ioni metalici ca nichel și cobalt bivalent. Datorită acestui 
fapt se poate presupune că în combinaţiile de vanadil, ca şi în combinaţiile 
celorlalte elemente cei trei atomi donori ai bazei Schiff, O, N şi Ng sînt 
situați într-un plan ecuatorial. 


Combinații complexe cu baze Schiff de tip Saltn-N (R)R!. Într-o serie de 
alte: cercetări, Sacconi și colaboratorii [10] au urmărit efectul creşterii în 
lungime a lanţului diaminei, asupra stereochimiei combinațiilor pe care le 


formează aceşti liganzi . În acest scop, folosind ca liganzi derivați 
de la trimetilendiăfiină, cu formula generală: 


R 
CH=N—CH—CH— CH— AA 
ASA 
S7 


autorii menționați mai sus au preparat şi studiat cîteva serii de combinații 
complexe ale nichelului bivalent cu formula generală [X-Saltn-N(R)R']Ni. 
Stereochimia acestor combinații a fost studiată cu ajutorul măsurătorilor 
magnetice, spectroscopice, de polarizare dielectrică şi determinări de greutate 
moleculară. 

Cu baze Schiff pentru care R, R'= (CH3), (CH3), R=H, R'=CH;, n-C,He, 
se obțin combinații paramagnetice, ale căror spectre de absorbție în solvenți 
inerți, sînt identice cu acelea ale combinațiilor respective în stare solidă. 
Pe baza unei analize structurale tridimensionale cu raze X, efectuată asupra 
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combinației [H-Saltn-N(CH,).],Ni s-a stabilit o structură trans-octaedrică dis- 
torsionată, reprezentată schematic: B 
N 


Combinaţiile pentru care R=CH,, R'=C,H; sînt diamagnetice atît în 
stare solidă cît și în soluție. Momentele de dipol ale acestor combinații 
indică o configuraţie trans-plană. 

Pe lîngă acestea, în funcție de natura lui R şi R’, s-au obţinut, de ase- 
menea, combinaţii, care ocupă o poziție intermediară între cele două serii, 
în sensul că unele combinaţii sînt paramagnetice, iar altele diamagnetice. 
Pe baza spectrelor de reflexie, combinațiilor paramagnetice li s-a atribuit 
o configuraţie, trans octaedrică distorsionată. 

Pentru majoritatea acestor combinaţii spectrele de absorbţie în solvenți 
inerți indică prezența unui amestec de specii plane şi octaedrice în echilibru. 

Din comportarea magnetică a soluțiilor acestor combinaţii se constată că 
pentru orice substituenți dați R şi R’ substituentul X favorizează formarea 
speciilor octaedrice în ordinea 5, 6-benzo <5-CH,<Ha-5-C1<3, 4-benzo. 

Această serie este în concordanță cu aceea stabilită pentru echilibrul plan 
pătrat-tetraedric în combinaţiile [N-sec-alchil salicilaldimină),Ni(I1) şi 
pentru echilibrele plan pătrat-octaedric şi plan pătrat-pentacoordinat stabi- 
lite pentru combinaţiile [X-Salen-N (R)R'],Ni. În toate cazurile, substituen- 
tul 5, 6-benzo induce în cea mai mare măsură formarea speciilor plane, 
iar substituentul 3, 4-benzo (şi uneori 5-C1) induce într-o măsură mai mare 
formarea speciilor paramagnetice. 

Folosind ca ligand baza Schiff derivată de la salicilaldehidă şi amino- 
guanidină, Poddar şi Adhya [11] au preparat o altă serie de combinații 
complexe ale unor elemente bi- şi trivalente. 

Această bază Schiff funcționează ca ligand tridentat şi formează două 
tipuri de combinaţii, a căror structură este reprezentată mai jos: 


NCHE N—NH—0 Ne A N -CH=N—NH- CNi, 
o | | N | |] 


0 Fe N 
in ES 


ac a an 
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Prima structură se întilnește la combinaţiile complexe ale ionilor bivalenţi 
(de exemplu, Cu(II), Ni(II), Zn(II), și Mn(I1),) în timp ce ionii trivalenți 
ca fier(III) și cobalt(III) formează combinaţii corespunzătoare celui de-al 
doilea tip. 


Combinații complexe cu baze Schiff tetradentate 


Pe lîngă combinaţiile de tipurile indicate mai sus, conți- 
nînd baze Schiff care funcționează ca liganzi bi- şi tridentaţi, au fost 
obținute și studiate o serie de combinații complexe în care baza Schiff 
funcționează ca ligand tetradentat. 

Proprietatea neobișnuită observată la unele combinații aparținînd acestui 
tip general, de transportori de oxigen, a determinat încă de mult prepa- 
rarea și studierea unui număr mare de astfel de combinaţii. Din acest punct 
de vedere, un interes deosebit prezintă combinația Co(Sal)sen, ca și derivații 
ei substituenți, care au proprietatea de a fixa reversibil o moleculă de oxigen 
per atom de cobalt. 

~œ Cei mai simpli liganzi baze Schiff, de acest tip general, se pot obţine 
ușor prin condensarea unei aldehide ca salicilaldehida sau piridin- 2-aldetita 
cu o amină primară bidentată ca etilendiamina, sau o-fenilendiamină. Ca 
şi în cazul bazelor Schiff tridentate, grupele azometin determină aşezarea 
ătomilor donori într-un singur plan] Datorită acestui fapt, astfel de e 
pot funcționa numai ca liganzi tetradentați lani.| În aceste condiții cei 
prau etoi donâti pat Îi po: inați la uni ic central c structură plan- 
pătrată, sau ecuatorial la un ion metalic central octaedric.| Dacă lungimea 
tanpului diaminei este suficient de mare, de exemplu șase atomi de carbon, 

molecula devine suficient de flexibilă pentru a permite o distribuţie tetrae- 
drică a atomilor donori în jurul unui ion metalic _central fi ze 

ea mai simplă și cea mai bine cunoscută Pază chiff, aparținînd acestui 

tip general este 1, 2-bi(saliciliden-amino)etan: 


DH.-CH2 


A CH=N N 
(i D w / D 


Structura plană a acestei molecule a fost confirmată într-o serie de com- 
binaţii complexe în care acestea funcționează ca ligand | Analiza cu raze X, 
efectuată asupra combinației de cupru bivalent, conținînd ca ligand această 
bază Schiff, a stabilit o structură de dimer. Deși unitățile structurale nu 
sînt complet plane, cei patru atomi donori şi atomul central sînt într-un 
plan. În monohidratul combinației de zinc bivalent, ionul metalic are 
numărul de coordinaţie cinci, Cei patru atomi donori ai ligandului sînt 
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coplanari, atomul metalic fiind situat puțin (0,34 A?) deasupra acestui 
plan, în direcţia moleculei de apă, care ocupă a cincea poziție de coordinație 
în configurația piramidă pătrată. | 

Pentru monohidratul combinației de cupru bivalent cu 1,2-di(salicil- 
denamino) propan ca ligand, s-a stabilit o structură asemănătoare, atomul 
metalic fiind situat cu 0,2 A* deasupra planului format de atomii donori 
ai ligandului. 

Condensarea salicila ldehidei cu o-fenilendiamina conduce la o bază Schiff 
tetradentată asemănătoare din punct de vedere structural cu cea menț1o- 
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nată mai sus, dar mult mai rigidă decît acesta. Cu ioni metalici tetraco- 
valenți, acest ligand formează combinații complexe cu configurația plan- 
pătrată. 

P. Pfeiffer și colaboratorii au preparat şi studiat o serie de combinații 
conținînd acest ligand ca şi liganzi tetradentați înrudiți structural cu acesta. 


CHCH, 
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Condensarea o-aminobenzaldehidei cu etilendiamină și o-fenilendiamină 
conduce la liganzi care se comportă în același mod față de ionii metalici 
bivalenţi, ca și liganzii indicaţi mai sus. 

Cercetări recente au arătat că spre deosebire de comportarea față de 
oxigen, combinația: 


/ 


fixează în soluţie sau în stare solidă în mod ireversibil oxidul de azot. 


Determinările de greutate moleculară arată că aceste combinații sînt 
monomeri şi în consecință pentacoordinate, afară de cazul în care este 
coordinat solventul. 

Derivați nitrosilici asemănători au fost obținuți şi de la combinaţii com- 
plexe cu baze Schiff, derivate de la acetilacetonă, trifuoroacetilacetonă sau 
o-hidroxiacetofenonă şi etilendiamină ca şi de la salicilaldehidă şi alte 
amine. 


Măsurătorile magnetice conduc la concluzia că aceste combinații nu con- 
țin electroni neîmperecheaţi și în consecință pot fi descrise formal fie con- 
ținînd NO- coordinat la cobalt(III), fie NO+ coordinat la cobalt(I) 


Variațiile observate în frecvențele de valență ale grupării NO în această 
serie de derivați mononitrosilici — în funcție de natura substituentului — 
au fost atribuite variației în caracterul de dublă legătură al legăturii Co—NO. 
Determinările de raze X efectuate indică pentru această combinație o 
structură piramidă pătrată. 
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Combinații complexe cu baze Schiff pentadentate 


Dacă salicilaldehida este condensată cu dierilen ina a (e 
obține o bază Schiff de forma (n=2) care poate funcționa ca un ligand penta- 


dentat. Coordinarea unei astfel de molecule prin toți atomii donori la [un sin- 
gur atom metalic central întîmpină însă anumite dificultăți. Datorită faptului 
că legăturile de la atomii de azot azometin, trebuie să fie, după cum se_ştie, co: 

lanare grupa de ato =N —N trebuie să fie situată într- ecua- 
LjCeilalţi atomi donori ai moleculei nu pot ocupa două 

in pozițiile octaedfice rămase, deoarece a doua grupă de atomi donori 
N-—N-—0O trebuie să fie de asemenea in i ceea ce ar conduce la supra- 


punerea atomilor de oxigen terminali.| În literatura de specialitate este 
semnalată o combinaţie a cobaltului bivalent cu această bază Schiff, dar 
nu se menționează nimic referitor la structura ei. Prin lungirea lanţului 
de atomi de carbon, între atomii de azot, molecula capătă o flexibilitate 
suplimentară, ceea ce permite neplanaritatea grupei de atomi donori 0O—N-—N. 

De fapt în asemenea condiţii, un aranjament plan devine mai puţin stabil 
din cauza îngrămădirii sterice la care ar conduce. 

Cu baza Schiff, corespunzătoare formulei de mai sus în care n=3, s-a 
obținut o combinaţie a cobaltului bivalent în stare anhidră care a fost for- 
mulată ca o combinaţie complexă pentacoordinată,. 

Deşi nu există o dovadă directă care să indice că această bază Schiff 
funcționează cu un ligand pentadentat, modelele moleculare arată că acest 
lucru este posibil. 

Reducerea dublelor legături la atomii de azot îndepărtează constrîngerile 
sterice despre care s-a menționat — permițînd astfel o flexibilitate mult 
mai mare a moleculelor respective. De exemplu, molecula: 


Ca CHECHa Ch, CH 
SAA Napp pf NL 


N NAL 


funcționează ca un ligand pentadentat care poate adopta practic da 
aceeași ușurință oricare din configurațiile posibile pentru un astfel de ligand. 
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În scopul de a obţine mai multe informații asupra stereochimiei neobiş- 
nuite a combinațiilor complexe pentacoordinate, Sacconi şi Bertini [12] 
au preparat o serie de combinaţii ale unor metale tranziționale 34 folosind 
ca liganzi baze Schiff potenţial pentadentate. Acestea au fost obținute 
de la salicilaldehide substituite şi dipropilentriamine cu formula: Ba 


CH=N— (CH N-R 
x YA 2)3 
Na 


— 


caracterizate prin grupa de atomi donori N30,. Pentru R=H, baza Schiff 
respectivă va fi prescurtată prin (X-Sal DPT), iar pentru R=CH, prin 
(X-Sal-Me DPT). 

Cercetările efectuate au stabilit că pentru un metal dat, combinațiile 
obținute cu ambele baze Schiff au spectre de reflexie asemănătoare indepen- 
dent de substituentul X la ciclul salicilaldiminei. Pe de altă parte, rezul- 
tatele măsurătorilor de greutate moleculară şi asemănarea spectrelor în 
stare solidă şi în soluție conduc la concluzia că aceste combinații sînt 
prezente întotdeauna ca molecule monomere care pot fi formulate ca 
[X-Sal DPT)MI şi [X-Sal Me DPTJ]M!. 


Măsurătorile IR efectuate asupra derivaților pentru care R=H arată că 
azotul grupei amino este de asemenea coordinat la metal. Pe baza acestor 
date s-a atribuit combinațiilor respective o structură pentacoordinată. 
Acestea reprezintă primele combinații pentacoordinate ale metalelor tran- 
ziționale 3d cu un singur ligand pentadentat. 

Comportarea magnetică şi spectrală a acestor combinații este compatibilă 
cu o structură pentacoordinată spin-înalt. Datele preliminare ale unei ana- 
lize tridimensionale cu raze X, efectuată asupra combinației [H-Sal MeDT] 
Ni(II), indică un aranjament pentacoordinat al atomilor donori, interme- 
diar între bipiramida trigonală și piramida pătrată. 

Cu o moleculă de piridină, combinațiile de nichel de tipul indicat mai sus 
formează aducți hexacoordinați. 


Combinații complexe cu baze Schiff hexadentate 


E Dintre bazele Schiff care pot funcționa ca liganzi hexadentați, 
cele mai importante sînt 1, 8-bi (salicilidenamino) -3, 6-ditiooctan şi baza 
Schiff înrudită structural cu acesta, care se poate obține prin condensarea 
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salicilaldehidei cu trietilentetramină. Acești liganzi se pot coordina la un 
atom metalic central octaedric, practic fără constrîngere sterică. 


CHC > aeai CH 
2 ~ fasie A E R d 
SSN Ho d 
CH AET CHCH CH=CH, CH 
AN N A i AN i NZ NL 


NAN u TAN 


Cu primul ligand, cobaltul (III) formează combinații diamagnetice, 
care se comportă ca electroliți 1: 1. Cationul complex respectiv a fost 
rezolvat în antipozi optici, cu d-a-bromo camfor-r-sulfonat ca agent de 
dedublare. (V. Izomeria optică). Din cei patru izomeri geometrici posibili 
pentru o astfel de combinație, fiecare susceptibil de rezolvare în antipozi 
optici, configurația reprezentată schematic: 


f yi 
Ma 
NGA 
se poate realiza cel mai uşor din punct de vedere al deformării. Stabili- 
tatea unui asemenea aranjament este determinată de necesitatea realizării 
unei dispoziții practic plane a legăturilor în jurul fiecărui atom de azot azo- 
metin și a unei dispoziții piramidale a legăturilor în jurul fiecărui atom de sulf. 
Aceasta este situația în sistemele în care atomul de azot este legat de 
cel de sulf printr-o grupare dimetilen sau o-fenilen. În sistemele în care numă- 
rul atomilor de carbon care leagă acești atomi donori este mai mare de cât 
doi, de exemplu, trei, pot fi stabilizaţi și alți izomeri geometrici ai combi- 
națiilor de acest tip. a 
Pornind de la această idee, Dwyer şi colaboratorii [13] au stabilizat — în 


funcție de numărul atomilor de carbon care leagă atomii donori — unul sau 
doi izomeri geometrici ai combinațiilor de cobalt (III) cu liganzi de acest tip. 
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c. COMBINAȚII COMPLEXE CU f-CETOAMINE 


Foarte asemănătoare combinațiilor complexe cu salicilaldia- 
mine, discutate mai sus sînt combinațiile în care drept ligând funcționează o 
bază Schiff de tipul f-cetoamină, Această asemănare rezultă în primul rînd din 
faptul că în ambele sisteme există același grup de atomi donori, iar în al 
doilea rînd din faptul că în fiecare grupă de combinații complexe se for- 
mează cicluri chelate conjugate de șase membri. 
$-Cetoaminele se formează prin condensarea aminelor primare cu fB-dice- 
tone sau B-cetoaldehide. Produșii astfel obţinuţi pot exista în trei forme 
tautomere distincte, și anume: 


R 
(1) (11)? (111) 


Cercetarea acestui echilibru prin rezonanță magnetică protonică, pentru 
o varietate mare de produși, a condus la concluzia că modificația III a ceto- 
aminei chelate predomină (>95 moli % în solvenți nepolari). 

B-Cetoaminele formează cu un număr mare de ioni ai metalelor tranzi- 
ționale combinații complexe a căror structură poate să aparțină la unul 
din tipurile generale reprezentate schematic mai jos: 


(iv) (v) i: 


„Stereochimia acestor combinaţii prezintă unele din particularităţile întîl- 
nite la combinațiile cu salicilaldimine. 

Astfel, asemănător combinațiilor (salicilaldimină),Ni (II) stereochimia 
combinațiilor de nichel cu fB-cetoamine de tipul IV depinde într-o măsură 


lesc echilibre configuraționa 
plan pătrat-tetraedrice), 
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3. CHELAŢI METALICI CONȚINÎND LIGANZI BIDENTAŢI 
CU ATOMI DONORI SULF. COMBINAŢII COMPLEXE 
ÎNRUDITE PRIN REACȚII DE TRANSFER DE ELECTRONI 


Prepararea în 1962 a combinațiilor complexe plan-pătrate 
de cobalt şi nichel bivalent, conținînd ca ligand anionul maleonitril-ditio- 
lului, de forma [M(mnt),]2- ca şi a combinației Ni(S.C,Ph,),, a stimulat 
un interes considerabil în chimia coordinativă a combinațiilor complexe cu 
liganzi bidentaţi cu atomi donori sulf. 

De atunci cercetările efectuate în scopul preparării şi caracterizării unui 
număr cît mai mare de combinaţii complexe conținînd astfel de liganzi au 
cunoscut o dezvoltare considerabilă. 


Interesul deosebit pe care îl prezintă combinațiile de acest tip reprezen- 


tate prin formula generală: 
S R NP 
A A Y 


M 
O 
(1) 


constă în primul rînd în faptul că folosirea acestor li 


i ganzi a permis stabili. 
zarea anumitor structuri în combinațiile com abili 


Complexe, şi anume o S 
plan-pătrată pentru o varietate mare de ioni metalici centrali AAA 
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națiile cu număr de coordinație patru și o structură neobișnuită de 
trigonală în combinațiile complexe cu număr de coordinație şase. 

În al doilea rînd, aceste combinaţii prezintă o proprietate deosebită, şi 
anume aceea de a participa ușor la reacţii reversibile de transfer de elec- 
troni, fără modificarea geometriei coordinației. 

Acest lucru a permis obținerea unei varietăți mari de combinații cu sar- 
cină totală 0, —1, —2, pentru combinaţiile tetracoordinate, respectiv 
0, —1, —2, —3, pentru combinaţiile hexacoordinate și în consecinţă stu- 
dierea unor combinaţii analoge ale unui metal în stări de oxidare formal 
diferite ale acestuia. 

Lucrările efectuate în acest domeniu sînt pe de o parte lucrări de sinteză 
care au urmărit izolarea diverșilor membri ai seriilor de transfer de electroni, 
iar pe de altă parte lucrări care au avut ca scop caracterizarea acestor com- 
binaţii prin cercetarea proprietăţilor lor magnetice şi încercări de elucidare 
a configurației lor electronice detaliate. 

Datorită acestui fapt a-ditiodicetonele şi derivații lor au devenit unii 
dintre cei mai interesanţi liganzi în chimia coordinativă modernă a meta- 
lelor tranziționale. În sisteme ca RC(=S)C(=S)R, tendința atomilor de 
sulf de a forma legături cu metalele este în mod unic combinată cu o afi- 
nitate mare a ligandului pentru electroni ceea ce conduce la combinaţii com- 
plexe caracterizate prin multe proprietăţi fizice și chimice neobișnuite şi 
neîntîlnite la alte sisteme. 

Liganzii care generează astfel de combinații aparțin următoarelor tipuri 


MA PAZA BNS MA TPN: 
erR O 


C 
NC ANA hEN A a HANS ue 
mnt S2C Ph S2C2(CF), S2 (Ho tat 


3 J 
iar formulele generale ale combinațiilor complexe respective pot fi reprezen- 
tate i 


prismă 


IS 
M | M C 
; > E o ÍN h, /n 


R=CN, CH5, CF, CH,, H, 
=2; p=0, —1, —2; M=Co, Ni, Cu Pd, Pt, Au, Rh, Ag, 
n=3; p=0, —1, —2, —3; M=V, Cr, Mo, W, Re, Co, | 
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În cele ce urmează vor fi descrise cîteva din cele mai importante tipuri 
de combinaţii complexe, legate prin reacţii de transfer de electroni, pentru 
numărul de coordinație patru și șase, ca și unele considerații asupra struc- 
turii lor electronice și proprietăţilor lor magnetice. 


a. COMBINAȚII COMPLEXE CU NUMĂR DE COORDINAȚIE PATRU 


În 1962, Schranzer şi Mayweg [1] obţin primul membru al 
acestei clase noi de combinații complexe, anume Ni(C,S5,Ph,), compus 
neutru diamagnetic reprezentat prin formula (I1): 


o i oa 
eh 
A A 


0) 


Curînd după aceea Gray şi colaboratorii [2] prepară şi caracterizează un 
număr de combinații conținînd ca ligand dianionul maleonitrilditiolului, 
mnt de formula generală [NBu,]:[M(mnt),] (M=Co, Ni, Pd, Pt, Cu, Zn); 
reprezentate prin formula (III): 


(1) 


Dacă se examinează combinaţiile de nichel cu formulele (II) şi (III) se 
constată o diferență de doi electroni între sistemele formate de metalul cen- 
tral şi ciclurile chelate, — fără considerarea substituenților. 

Obţinerea ușoră a acestor două combinaţii indică o stabilitate mare pentru 
ambele configurații electronice. Combinația de tipul (II) ca şi speciile înru- 
dite permit obținerea prin reducere a mono sau dianionilor,. în timp ce 
combinația reprezentată prin formula (III) şi speciile înrudite pot fi oxidate 
la un monoanion sau la compusul neutru. 


După ce primele combinaţii conținînd ca ligand dianionul maleonitril- 


este un ion pozitiv 
ay, studiile efectuate 
altor serii de combi- 
naţii cu formula gene- 


ditiolului cu formula generală R2[M(mnt),], unde R 
oarecare au fost descrise și caracterizate pe scurt de Gr 
în continuare au condus la izolarea și caracterizarea 
nații cu același ligand, Astfel au fost preparate combi 
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rală R,[M(mnt),] conținînd ca ion central alte metale tranziționale. [3] ca 
şi seria de combinaţii cu formula generală R(M(mnt),]. 

În seria [M(mnt),]?> merită să fie menționate în special două combinaţii 
şi anume [Rh(mnt),]2— și [Au(mnt),]2- care sînt considerate a fi primele exem- 
ple bine definite de combinații mononucleare ale rodiului Şi aurului bivalent. 

Cu toluen-3, 4-ditiol (tdt) ca ligand s-au obținut, de asemenea, o serie 
de combinații complexe plan-pătrate, cu proprietăți magnetice deosebit de 
interesante [4]. De exemplu, cu nichel ca atom central au fost caracterizate 
combinaţiile: Ni(tdt), Ni(tdt); şi Ni(tdt); dintre care combinația Ni(tdt), 
paramagnetică ($=1/2) este cea mai stabilă la aer. Folosind un ligand înru- 
dit structural cu toluen-3, 4-ditiol (tdt) dar cu mai mulți substituenți 
la ciclu, Gray și colaboratorii [6] au preparat şi caracterizat o serie de com- 
binații complexe plan-pătrate cu formula generală [(n-C,H,)N][M(S;C6X;Y;)2] 
reprezentate prin structura (IV) 


X X 
| 
ala Ta 
l M 
abili ist SE 
cai e aaa d 


unde M=Co, Ni şi Cu 
XV, CHEI 
EI IV CH 
Un astfel de sistem permite cercetarea în mod sistematic a efectului dife- 
riților substituenți asupra structurii electronice a grupării M—S$,. 
Rezultatele determinărilor efectuate de aceşti cercetători arată că proprie- 
tățile spectrale şi magnetice ca și potenţialele de semiundă depind într-o 
măsură considerabilă de natură electronică a substituentului. 
„ Folosind reacţiile de transfer de electroni la care participă aceste com- 
binaţii Davison și colaboratorii [5] au obținut unii din membrii corespun- 
zători a trei serii de combinaţii cu formula (V): 
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unde: 
R=Ph, CF; M=Ni; p=0, —1, —2 
R=CN; M=Co, Pd, Pt, Cu, Au; p=-—1 


Printre combinaţiile astfel preparate se găsesc exemple de combinaţii 
tetracoordinate bine definite ale nichelului cu stare fundamentală dublet 
ca şi primele exemple de combinaţii paramagnetice tetracoordinate ale 
paladiului şi platinei. Recent, Schranzer și Mayweg [1] relatează sinteza 
şi proprietățile primelor combinații conținînd ligandul nesubstituit, ditio- 
glioxal HC(=S)C(=S)H, cu formula generală [M(S2CHa)e]P.. % 

Combinația respectivă de nichel, NiS,C,H,, este diamagnetică, plan-pă- 
trată, monomeră. Proprietățile chimice ale acesteia sînt foarte asemănă- 
toare cu acelea ale combinațiilor d8 cu a-ditiodicetone înrudite, M(S2CR2)2. 

După cum s-a menţionat, o altă caracteristică deosebit de importantă a 
combinațiilor complexe conținînd astfel de liganzi este ușurința cu care 
acestea participă la reacții de transfer de electroni. Aceste reacții pot fi 
efectuate în mod chimic sau electrochimic. Numeroasele cercetări efectuate 
au demonstrat în mod clar această proprietate pentru toate combinațiile 
cu formula generală I (în care R=CN, GE CEE EI) 

Prin astfel de reacţii s-au obținut specii cu sarcina totală P=0, —1, —2. 

n unele cazuri s-au obținut speciile corespunzătoare tuturor valorilor lui 
p, în alte cazuri însă s-au obținut numai unele din aceste specii. 

Pentru sistemul [Ni—S,JP, au fost obținute în majoritatea cazurilor, 
toate speciile ionice posibile, și anume: 


[Ni(tdt),]P aO 
[NiS C, (C, HP $= —2, a 1 ,0, + 1 
[NIS GCN) JP p=—2'—1:0 


[NiS,C,H,]P $= —2,—1,0 


Aceste specii au fost izolate sau detectate polarografic în diverşi solvenți. 
Reacţiile de transfer de electroni ale acestor combinații sînt folosite pentru 
prepararea diverșilor membri ai seriei. 

Liganzii bidentați conținînd sulf ca atom donor, de tipul celor mentio- 
nați mai sus prezintă un interes deosebit Şi datorită stabilizării configurației 
plan-pătrate pentru un număr mare de ioni metalici centrali cu structuri 
electronice neobișnuite. 

Determinările structurale de raze X, efectuate asupra unora dintre aceste 
combinații, au procurat o dovadă directă a configurației lor. 

În seria [M(mnt),)r au fost efectuate determinări structurale asupra 
combinațiilor: [(n C,H, N],[Co(mnt)a] [7], [(— CET) NIC (eat). 17) 
şi [(CH;),N]-[Ni(mnt);] [8]. Aceste determinări indică un aranjament plan 
al atomilor de sulf în jurul ionului metalic central, cu o oarecare deviere 


de la planaritate în unele cazuri, aranjament care pare să fie i 

de a sa metalului central M şi de sarcina p i S ndependent 
Pe lîngă această dovadă directă există şi dovezi indirecte pe baza cărora 

se poate stabili structura plan-pătrată a combinațiilor conținînd liganzi 

de acest tip, înrudiţi structurali. 
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Astfel nu există încă nici o dovadă directă asupra structurii vreunei com- 
binaţii de tipul (I) în care R=CF,. Cu toate acestea pe baza asemănării 
mari a spectrelor optice ale combinațiilor pentru care R=CF; și CN în spe- 
cial în domeniul de absorbție atribuit cîmpului liganzilor, se pot face unele 
atribuiri de structură şi acestor combinații. Izomorfismul stabilit prin 
difracție de raze X pentru combinațiile L(CHS)aN Ja [Ni(SaCa(CN),)2) şi 
[(n —CSH)aN a[Co(S:C.(CN),] a căror structură a fost determinată, și o serie 
de combinații cu formula [(12—C4 Hs) NI [M(S:Ca(CN),] (unde M=Pt, Pd 
și Rh) a permis apoi atribuirea aceleiaşi configurații şi dianionilor seriilor 
GR: 

În același mod, pe baza asemănării spectrelor monoanionilor acestei serii 
cu acelea ale combinațiilor analoge pentru care R=CN ale căror structuri 
plane au fost stabilite tot pe baza izomorfismului — s-a atribuit şi primelor 
combinații o configrație plană. 


b. COMBINAŢII COMPLEXE CU NUMĂR DE COORDINAŢIE ȘASE 


Existenţa reacțiilor de transfer de electroni în seria combi- 
națiilor complexe teracoordinate conținînd liganzi bidentați cu atomi 
donori de sulf a condus la ideea că reacţii de același tip ar putea avea loc 
şi în combinațiile hexacoordinate cu formula generală [MS,C,R,]?. Punctul 
de plecare în realizarea unor astfel de reacții este constatarea că între combi- 
naţia [MosS.C,(CF;),] obținută de către King [9] și anionul [CrSeC.(CN).S7, 
ale cărui săruri au fost izolate prin sinteză directă de către Davison şi 
colaboratori [10] există o diferență de trei electroni de valență (dacă sînt 
excluşi substituenţii ciclului chelat). 


Izolarea ușoară şi stabilitatea considerabilă a ambelor combinaţii a indicat 
posibilitatea reducerii combinațiilor [MS.Ce(CF,),] şi a oxidării celor de 
forma [MS,C.(CN),]5-, posibilitatea cercetată apoi într-o serie de lucrări. 

Existenţa seriilor de transfer de electroni la combinații complexe de 


forma generală [M-S,]P, este acum bine stabilită. Aceste combinații pot 
fi reprezentate prin formula: 


a A 
M/s 
5 SA 


Reacţiile de transfer de electroni efectuate pe cale chimică sau electro- 
chimică au condus la specii ionice cu sarcină totală 5=0,—1,—2,—3. 


P 
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În funcție de ionul metalic central şi radicalul R, în seria [MSR] 
au fost obținute următoarele specii: 


M=Cr, Mo, W R=CF p CH, p=—2,—1,0 
M=V R=CN p=—3,—2,—1, 
M=he R=CH, p=—3,—2,—1, 0,+1 


După cum se vede cel mai mare număr de membri s-a obținut în seria 
Ed 
[RES Ca(CsHs)o]P 


c. CONSIDERAŢII ASUPRA STRUCTURII ELECTRONICE 


O problemă deosebit de importantă pe care o ridică combina- 
țiile complexe de tipul celor discutate mai sus, este aceea a determinării 
stării de oxidare a metalului central. Dacă lucrările efectuate asupra reacți- 
ilor reversibile de transfer de electroni la care participă aceste combinaţii 
au pus în evidență specii cu sarcină totală diferită, originea stabilizării 
aparente a stărilor de valență neobișnuite ale metalelor nu este încă clară. 
Elucidarea structurilor lor electronice a devenit o problemă de primă impor- 
tanță mai ales după ce s-ă stabilit structura trigonal prismatică a combina- 
ției Res Ce (C,H): 

Pe baza unor stări de oxidare formale, convenționale sistemele 
[M(SaCRa)n]" (n=2, 3) pot fi descrise, folosind două formulări limită. 

Una în care metalului îi este atribuită o stare de oxidare înaltă, iar ligau- 
dului forma de dianion [R+C,$5,]2- a doua în care metalului îi este atribuită 
o stare de oxidare joasă, iar ligandul este reprezentat ca moleculă neutră 
RəCəSa. Nici una din aceste formulări limită însă nu poate să descrie în 
mod satisfăcător întreg domeniul de combinații obținute în sistemele con- 
siderate. 

Astfel, de exemplu, pentru legarea a două molecule de cis-ditiodicetone, 
la un metal tranzițional d8, pot fi considerate trei posibilități, şi anume 


(a), (b) şi (c) [1] 
+] +N 


See 
M 


ZA NJ A as ] 


(a) (b) (c) 


Cazul (a) ar corespunde sistemului în care metalul este zerovalent, iar 
liganzii își menţin structura lor ditiodicetonică, Pînă acum nu există nici 
o dovadă referitoare la existența unei combinaţii de acest tip. Pe de altă 
parte pe baza unei astfel de formulări, s-ar putea prevedea pentru combi- 
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nația Ni(S C Ph), o structură [Ni—$,] tetraedrică. Cu toate acestea pentru 
combinația considerată, datele existente indică o structură plană. € 

Structura (¢) corespunde celei de-a doua formulări limită, în care liganzii 
funcționează ca dianoni ditiolato “S—CR=CR SI iar metalul central 
caion tetravalent. Fără îndoială că astfel de anioni sînt prezenți în combina- 
tiile de formă [M(S,C,R,),]2- sau în sărurile altor metale. În combinaţiile 
neutre de forma M(S C.R)», acești anioni sînt însă în mod sigur absenți. 

Cazul (b) ar descrie o situație intermediară între (a) şi (c) în care liganzii 
se comportă ca monoanioni spin-împerecheat. Pentru speciile neutre au fost 
propuse structuri de legătură de valență [1] ca cele reprezentate mai jos: 


NAN NA NAN Sp 
| Ni | > | Ni | 
Ea NA A aA 


pe baza cărora pot fi explicate unele proprietăți chimice ale acestor combi- 
nații. Astfel, de exemplu, mobilitatea observată pentru un singur ligand 
RCS, în reacția combinațiilor de nichel [NiSAC4R,] cu hexacarbonilii ele- 
mentelor din grupa a VI-a, poate fi interpretată presupunînd că numai 
gruparea prezentă formal ca «-ditiodicetonă reactivă suferă reacția de schimb 
a ligandului. O serie de reacţii asemănătoare indică o stabilitate deosebită 
a ciclurilor chelate MS,C,R,, în care liganzii sînt ditioli, fără ca originea 
acestei stabilități să fie încă suficient de clară. 

Dificultăţi de acelaşi gen, uneori poate chiar mai mari, se întîlnesc la 
formularea stărilor fundamentale ale combinațiilor de tipul [M(S,C.R,),]. 
După prima formulare, în combinația V (S C,Ph,)s, vanadiul ar trebui să 
fie hexavalent, în timp ce după a doua, în combinaţiile de tip anionic, 
metalul central ar trebui să fie M(—I) şi M(-—I1). Stabilitatea acestor com- 
binații și în special a combinației V(S.CPh,), este în mod clar incompati- 
bilă cu formularea pe baza stărilor de oxidare formale. 

ncercînd o rezolvare a problemei referitoare la formularea diverselor specii 
ionice care apar în seriile combinațiilor tetra- și hexacoordinate conținînd 
liganzi bidentați cu atomi donori sulf, Jorgensen, folosește caracterul ino- 
cent, respectiv neinocent al acestor liganzi. 

Spre deosebire de anionii complecși de forma M(S.C,R.)2-, care conțin 
cromoforii normali Ni(II)S,, Pd(II)S, şi Pt(II)S, şi în consecință ligandul 
într-o formă inocentă, speciile oxidate M(S2C2R2)z, respectiv M(S-CR3)z, 
par să conțină o formă neinocentă a ligandului. Aceste specii pot fi descrise 
ca fiind formate din grupe de liganzi oxidate ca (S2C-R2) şi (S¿C,R,)27 
combinate cu metalul central în stare bivalentă. 

Aceleași considerente sînt valabile şi pentru combinaţiile de forma gene- 
rală M($,C,R,)}. 

ncercînd atribuirea stării de oxidare a reniului în combinația Re(S.C.Ph,)s, 
Stiefel și colaboratorii [11] ajung la cele două formulări limită şi anume, una 
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în care metalul central are configurația 45, Re(II), iar unitatea liganzilor 
ar fi (SCR)? astfel încît combinația considerată poate fi reprezentată 
ca Re(II)(S.CR)2. i f ; 

Cea de-a doua formulare limită conduce la o configurație d!, Re(VI) şi 
în concordanță cu aceasta unitatea liganzilor ar avea configurația (SC R3)$7, 
adică liganzii se găsesc în forma dianionică clasică. r 

Presupunînd că orbitalele moleculare nu se schimbă mult de la reniu la 
wolfram şi molibden, autorii menționați mai sus indică aceleași formulări 
pentru starea de oxidare limită, anume M(II)(S.C.R2)s2- şi M(VI) (SC. Ra)” 
pentru combinațiile neutre analoge ale acestor două elemente. 

Dacă combinația Re(S,C.R.), poate fi formulată ca o combinaţie a reniu- 
lui hexavalent conținînd ligandul inocent SC-R2-, pentru combinaţia 
VSC Ro) o asemenea formulare nu este posibilă. 

Din această cauză, Jorgensen consideră că aceasta poate fi formulată ca 
o combinație a vanadiului tetravalent, conținînd gruparea ligand (S2CaRa)st”, 
oxidată. Din datele existente se ajunge la concluzia că aceste combinații 
reprezintă exemple interesante de compuși coordinativi cu stări fundamentale 
delocalizate. 

Proprietăți magnetice. Pe lîngă celelalte proprietăți menționate, combina- 
țiile complexe conținînd liganzi bidentați cu atomi donori sulf de tipul 
celor indicaţi mai sus se caracterizează de asemenea prin proprietăți mag- 
netice neobișnuite. Doi dintre aceşti liganzi, şi anume mnt? și tdt? carac- 
terizaţi prin atomi cu proprietăți donoare bune şi sisteme de orbitale x, 
delocalizate într-o măsură considerabilă, conduc la combinaţii care repre- 
zintă specii magnetice noi. 

În seriile mono şi dianionilor conținînd acești liganzi au fost semnalate 
următoarele specii magnetice plan-pătrate. 


S=1 [Co(tdt),]- 

S=0 [Cu(tdt)] şi [Cu(mnt),)- 

S=, [M(tdt)2]” şi [M(mnt)] (M=Ni, Pa, Pt) 
S=1/, şi 3/4 [Fe(tdt),]- şi [Fe(mnt),]- 

S=1/, [Rh(mat),]2- 


Seria combinațiilor complexe monoanionice conținînd aceşti liganzi 
cuprinde un grup de combinaţii plan-pătrate unice prin proprietăţile lor 
magnetice. Singurele combinații monoanionice care posedă structuri elec- 
tronice normale sînt Au(mnt),— şi Au(tdt),—. Aceste combinaţii sînt diamag- 
netice şi pot fi formulate în mod satisfăcător conținînd aur(III) Cobi. 
națiile Cu(tdt); şi Cu (mnt)” sînt diamagnetice şi plan-pătrate A cestea 
reprezintă o nouă stare de spin a cuprului într-o configurație plan-pătrată 
stabilă. Combinațiile M(tdt); şi M(mnt); pentru care metalul central este 
nichel, paladiu, și platina cu stare fundamentală dublet, reprezintă de 
asemenea stări de spin neobişnuite pentru combinațiile plan-pătrate ale 
acestor leciente; pl [M0] și (AM 

Sisteme de combinații complexe (M—OaP și [M—N,]P înrudite bri dă 
de transfer de electroni. Pentru combinațiile corapiase eg idila dit SR 


24* 
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tiile de transfer de electroni au fost limitate inițial la speciile conținînd 
gruparea M-—$,. 

n scopul extinderii acestor reacții și la alte sisteme tetracoordinate, Holm 
şi colaboratorii [4] studiază din acest punct de vedere combinaţii de forma: 


Se 


J> 


care conțin ca unități de coordinare grupările M—N,, M—N,S,, M—O,S; 
şi M—O,. Rezultatele lor preliminare arată că în aceste sisteme există 
de asemenea serii de transfer de electroni şi că stabilitatea față de oxidare 
a combinațiilor cu aceeași compoziție generală Şi aceeași sarcină depind 
într-o măsură însemnată de natura atomilor donori. 

Studiile efectuate asupra sistemelor de tipul M—S au arătat existența 
unor serii de transfer de electroni de trei membri. Deoarece combinațiile 
complexe studiate de autorii menționați reprezintă sisteme în care atît 
ligandul cît și metalul în unele cazuri poate fi oxidat sau redus, se pot obține 
serii de cîte cinci membri reprezentate schematic: 


` La A SA 2 
= 2) + 
oa || Du 
ANVAN 
Ni AN 
Pornind de la constatarea, făcută pe baza unor date preliminare, anume 
că pentru sistemele în care X=Y =0, X=Y=NH, X=0, Y=S şi X=S, 
Y=NH, sînt posibile serii de transfer de electroni, Holm şi colaboratorii 
[4] reuşesc să caracterizeze pentru unele sisteme - IM—O,)P toţi membrii 


seriei. Liganzii folosiți în acest scop sînt formele deprotonate ale pirocate- 
chinei, tetracloro-pirocatechinei și fenantren — 9,10-diol, 
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pentru care combinaţiile complexe vor fi reprezentate, ca: [M(cat),]P, 
'M(Cicat),)P și [Ni(phenan),Jp, (unde M=Co, Ni, Cu, Zn, Cd). | 
_ Considerînd sistemul [M(cat),]p, cei cinci membri posibili pentru seria 
de transfer de electroni pot fi reprezentați ca: 


2” pb 


y XN 
Mh 


Af AS SDE -ojeulu-o, 
(Less 


(1) 2) (3) (4) (5) 

După cum se vede membrul cel mai redus al seriei (1) poate fi descris 
ca o combinație complexă a metalului bivalent şi a dianionului pirocate- 
chinei, iar membrul cel mai oxidat (5) ca o combinație a metalului central 
bivalent și a unei o-chinone. 

În felul acesta limitele potențiale stabile ale seriei de transfer de elec- 
troni par a fi definite de stările de oxidare terminale ale sistemului de liganzi. 
Acest lucru este în concordanță cu faptul că există puține date care să arate 
că liganzi cu atomi donori oxigen pot stabiliza stări de oxidare neobișnu- 
ite, înalte sau joase, ale unui metal central din prima serie de tranziție. 


Pe de altă parte, sistemul ligand considerat reprezintă unul dintre foarte 
puţinele pentru care sînt bine definite, stadii de oxidare distincte, în acest 
caz dianioni, semichinone, chinone, iar membrii terminali, reduși și oxidați 
pot fi izolați. Același lucru este de asemenea valabil şi pentru o serie de 
derivați substituți ai pirocatechinei. Pe de altă parte sînt semnalate nume- 
roase combinații care prezintă membri izolați ai seriei 1—5, indicată mai 
sus, deși nu în mod necesar cu același ligand sau metal central pentru fie- 
care stare de oxidare. 

Folosind acești liganzi, autorii menționați mai sus pun în evidență şi 
caracterizează fiecare grupă de combinații corespunzătoare membrilor 
seriei 1—5. 

După cum se ştie pentru sistemele [IM—S,]P este bine stabilită existența 
unei serii de transfer de electroni. Cea mai numeroasă serie de acest tip 
general este [ReS,C,Ph,JP, pentru care au fost izolate speciile = —3, —2, 
—1,0, +1. Pornind de la aceste rezultate Şi folosind ca metal central fierul, 
iar ca ligand tetracloro-pirocatechina, Holm şi colaboratorii [4] încearcă 
să pună în evidenţă o serie analogă de transfer de electroni pentru un sistem 
[M—0O,)p. 

Din cei opt membri posibili pentru o astfel de serie, speciile cele mai 
reduse ar putea fi formulate ca niște combinaţii complexe ale fierului biva- 
lent și ale dianionului Clcat2- pentru care P=—4, respectiv ale fierului 
trivalent și ale aceluiași anion, cu p= —3. Membrul cel mai oxidat al acestei 
serii ar reprezenta o combinaţie complexă a fierului trivalent, cu ligandul 
respectiv Clcat”, în formă chinonică (p=+3), 


0 
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Deşi nu au fost izolați toți membrii seriei [Fe(Cicat),]”, au fost obținute 


totuşi indicații referitoare la existența unora din aceștia, 

Astfel anionul [Fe(Clcat),]?- izolat pe cale chimică poate fi redus polaro- 
grafic, ceea ce indică formarea speciei p=—4. Acest ion poate fi de ase- 
menea oxidat, în care caz se obțin trei trepte bine definite corespunzătoare 
probabil formării combinațiilor pentru care p=—2, —1 şi 0. 

Au fost obținute de asemenea combinații care corespund celui mai oxidat 
membru al seriei, însă cu alți liganzi. Rezultatele limitate obținute arată 
că deşi nu este posibilă stabilizarea cu același sistem de liganzi a tuturor 
membrilor, totuși este posibilă o serie de transfer de electroni de tipul 
[M—O]e (M=Fe). 

Folosind ca ligand dianionul o-fenilendiaminei, iar ca metal central 
nichel, paladiu și platina, Balck și Holm [12] reușesc să pună în evidența 
pe cale polarografică seria completă de transfer de electroni de tipul gene- 
ral M—N}. Această serie constă din cinci membri, care pot fi reprezentați 
schematic ca mai jos: 


H = H Ai 
N N 


3 „| ZASS 
| Du ujip] = SA 
- 


SM 
H 
(6) (7) (8); (6) (10) 


Membrii finali ai seriei, redus (6) şi oxidat (10), pot fi reprezentați ca 
niște combinaţii ce conțin primul ionul metalic central bivalent şi anionul 
o-fenilendiaminei, iar al doilea ionul metalic central bivalent şi o-benzo- 
chinondiimina. Ca și în cazul sistemelor de tipul [M—O,]P, limitele seriei 
sînt fixate de formele oxidată și redusă ale ligandului o—CH,(NH),, com- 
binate cu o stare de valență stabilă a metalului respectiv. Unii din membrii 
seriei indicate mai sus, cu același ligand sau cu liganzi diferiți sînt semnalați 
în literatura de specialitate. 

Asemănător speciilor [M—S,) combinațiile neutre de tipul [M—N,JP, 
conținînd același metal central în care M=Ni, Pd şi Pt sînt toate diamag- 
netice și neelectroliți. 

Momentul magnetic al combinației analoge de cobalt indică o stare fun- 
damentală dublet și o structură monomeră în stare solidă. 

Dacă pentru sistemele [M-—N,JP, conținînd ca atom central nichel, pala- 
diu și platină s-a pus în evidență pe cale polarografică seria completă de 
cinci membri, pentru sistemul [Co—N,JP, au fost puse în evidență numai 
speciile pentru care p=—2, —I, 0 şi +1. 
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Aceeaşi serie completă de cinci membri a fost obținută și pentru sistemul 
[Ni(CHCNC Ha) pa . Membrul central al acestei serii (p=0) poate fi repre- 


zentat ca: 
HaC N 
7 
7 
/ 
| 
\ 


A 


Pe baza numeroaselor date polarografice obţinute pentru sistemele 
[M—NAJP, se ajunge la concluzia că toate speciile neutre reprezintă mem- 
brul central [8] al seriei lor de transfer de electroni. Combinaţiile pentru 
care p=—2 şi —1, puse în evidență electrochimic, nu au putut fi izolate 
chimic datorită instabilității lor faţă de oxidare. (Potenţialele de semiundă 
ale proceselor —13—2 și —150 au valori extrem de negative.) 


Dovada existenței acestor specii este reducerea în două trepte de un elec- 
tron, observată pentru combinațiile neutre. Faptul că în nici un sistem nu 
are loc o reducere mai avansată, concordă cu formularea speciei celei mai 
reduse ca membrul (6) al seriei indicate mai sus. 

Pe lîngă combinaţiile neutre [M—N,J pentru toate sistemele studiate 
au fost izolate săruri de forma M[C;H4(NH),],], care se obțin prin oxidarea 
cu iod a speciilor neutre. În soluție de DMSO, aceste săruri se comportă ca 
electroliți 1:1, iar proprietăţile magnetice concordă cu mecanismul de obți- 
nere al acestora, anume oxidarea speciilor neutre [M—N,]*. Acestea pot 
fi reduse chimic la combinaţiile corespunzătoare neutre, sau reversibil pe 
cale polarografică la ceilalți membri ai seriei. 

Rezultatele obținute confirmă asemănarea între speciile produse electro- 
chimic şi cele obținute pe cale chimică. 

Pe baza datelor existente se pot face unele aprecieri calitative, referitoare 
la efectul atomilor donori asupra proprietății de transfer de electroni a 
combinațiilor complexe considerate. 

Pe această cale se ajunge la concluzia că liganzii care în stare liberă sînt 
mai stabili în formă anionică au tendința de a stabiliza membrii seriei de 
transfer de electroni pentru care p=—2, —1 (şi probabil o); în timp ce 
liganzii mai stabili în formă neutră în stare liberă, stabilizează, în general, 
membrii seriei pentru care p=0, 4-1, şi +2. 

Astfel, de exemplu, pentru sistemele conținînd liganzi cu atomi donori 
sulf, speciile cele mai stabile corespund mono şi dianionilor. Speciile catio- 
nice sînt relativ nestabile, datorită probabil instabilității structurii 1,2- 
ditionă, În seria IM—NAJP, anionii pot fi detectaţi, dar sînt foarte nestabili 
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față de oxidare, în comparaţie cu speciile pentru care p=0, +1, +2. Astfel, 
de exemplu, dianionul o-fenilendiaminei este foarte instabil, în sensul 
indicat mai sus, în comparaţie cu chinondiimina corespunzătoare. 
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COMBINAȚII COMPLEXE CU LIGANZI MACROCICLICI 
OBȚINUTE PRIN REACŢII ALE LIGANZILOR. EFECTE 
„TEMPLATE“ ÎN SINTEZA COMBINAŢIILOR COMPLEXE 


Reacţiile liganzilor coordinați constituie un domeniu nou 
în chimia coordinativă și prezintă un interes deosebit pentru chimie, în 
general. Aceasta reiese din faptul că studiul acestor procese poate procura 
informații prețioase referitoare la reacțiile catalitice şi la mecanismul de 
reacție, în general. A 

Lucrările efectuate în acest domeniu au scos în evidenţă rolul ionilor meta- 
lici în formarea unor molecule organice — liganzi macrocielici — subli- 
niind capacitatea acestor ioni de a orienta desfășurarea sterică a reacțiilor 
respective. 

Prezenţa unui ion metalic într-o astfel de reacție poate să conducă nu 
numai la efecte sterice speciale, ci și la efecte electronice şi fenomene de 
transfer de energie. $ 

Devine astfel posibil de a obține — sub forma combinațiilor lor complexe 
cu ionul metalic — substanțe macrociclice, substanțe a căror sinteză 
directă e mult mai dificilă sau care sînt incapabile de existența inde- 
pendentă. 

Aceste constatări au condus la ideea că ionul metalic poate avea un rol 
important în orientarea desfăşurării unor astfel de reacții, sau cum se folo- 
seşte în literatura de specialitate, poate servi ca un „template“, iar procesele 
respective sînt cunoscute ca reacții template. 

Thomson și Busch [1] presupun că sfera de coordinare a unui ion metalic 
central care menține grupele reactive în poziţii convenabile pentru destă- 
urarea unor reacții în mai multe trepte, foarte selective din punct de vedere 
steric poate avea același rol, 

Pentru a justifica această ipoteză, autorii menționați mai sus consideră 
ca exemplu, formarea liganzilor macrociclici tetradentați, care înconjură 
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complet un ion metalic central, cum se arată schematic în ecuația de 
mai jos: 


o P ) í a ; 
LA D a 


Pentru realizarea unui astfel de proces template, ligandul inițial tetra- 
dentat trebuie să fie coordinat într-un astfel de mod, încît grupele reactive 
terminale, să fie adiacente, — ca într-o structură plană — şi să sufere o 
reacție de adiție cu reactivi bifuncționali. 

Aceasta înseamnă că ionul metalic central care într-o combinație complexă 
inertă la substituție menține grupele reactive într-o poziție convenabilă, 
pentru a ușura o reàcție selectivă din punct de vedere stereochimic, poate 
stabiliza molecule organice macrociclice, nestabile în stare liberă. 

Pentru studii de acest gen au fost alese în primul rînd combinațiile com- 
plexe în care atomul donor coordinat este sulf. 

Cercetările efectuate au arătat că grupările mercapto coordinate pot fi 
alchilate. Astfel, reacția între (mercaptoetilamină),Ni(II) şi iodura de 
metil conduce la o combinație complexă octaedrică a nichelului bivalent, 
care conține ca ligand tioeterul respectiv: : 


Ni(NHCH;CH;S)-+2CH;J — Ni(NH,CH,CH,SCH,).J, 


Studiile cinetice efectuate au arătat că în timpul reacției de alchilare gru- 
parea mercapto rămîne coordinată la ionul metalic central. 

Un agent de alchilare bifuncțional ar putea reacționa cu ambii atomi de 
sulf coordinați în poziții cis pentru a forma un ciclu chelat de forma: 


Printre combinaţiile complexe, care în reacție cu agenți de alchilare, bifunc- 
ționali, să conducă la liganzi macrociclici, în care ionul metalic să tie 
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complet înconjurat, foarte indicate s-au dovedit combinațiile conținînd 
liganzi baze Schiff, derivate de la e-dicetone și f-mercaptoetilamina, 
cu structura (I). 


Datorită acestui fapt au fost studiate reacţiile combinațiilor de tipul 
indicat mai sus (unde R=CH,, CH, CH.) cu a,x’ — dibromo-o-xilen. 
Produşii astfel obținuți au fost caracterizați prin spectrele lor IR şi electro- 
nice, momente magnetice, greutate moleculară şi conductibilități elec- 
trice. 

Sinteza acestor combinații complexe macrociclice constituie un exemplu 
de utilizare controlată a reacțiilor atomului donor coordinat pentru închi- 
derea ciclurilor chelate. Această tehnică reprezintă o metodă generală pentru 
sinteza de combinații cu cicluri organice mari. ; 

Formarea combinațiilor complexe cu liganzi tetradentați reprezentate prin 
structura (I) folosite ca substanțe de bază la obținerea liganzilor macro- 
ciclici, menționați mai sus, constituie ea însăşi o clasă de reacții 
template. 

Metodele de sinteză obișnuite pentru baze Schiff, derivate de la a-dice- 
tone şi f-mercaptoetilamina conduc la randamente foarte mici. 

Particularitățile structurale ale unor astfel de molecule permit compor- 
tarea lor ca liganzi tetradentaţi plani, față de ionii metalici. 

Pornind de la aceste considerente, Thomson şi Busch [1] au presupus 
că un ion metalic poate induce o astfel de orientare a moleculei dicetonei 
și a celor două molecule de mercaptoetilamină, încît produsul de reacție 
să aibă structura așteptată, 

Cînd această reacţie are loc în prezența ionului de nichel (IT) se obţine 
într-un randament mai mare decit 70%, combinaţia cu baza Schiff tetra- 
dentată reprezentată mai sus prin structura I, 
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Reacţia de ciclizare, reprezentată schematic prin ecuația de mai jos, și 
semnalată independent de Schrauzer [2] și Thierig și Umlad [3] reprezintă 
în mod clar un exemplu de reacție cinetic template: 


HaC CH, 
NSS 4 
i RR | gi E E 
M(DMO), + 283 —> X8 SA N Bx; + 2HX 
D pei 40 ae 07 


În această reacție puntea hidrogen din combinația inițială M(DMG), 
este înlocuită prin unități BX,* (unde X poate fi F, CI, Ph). 

Astfel de exemplu, Ni(DMG), reacționează în clorură de metilen 
cu BF. Et,O pentru a forma o combinație cu structura indicată 
mai sus. 

Combinația astfel obţinută este diamagnetică, iar spectrele electronice 
şi de vibraţie sînt concordante cu structura atribuită. 

Cercetările efectuate în ultima vreme semnalează o serie de reacții 
de autocondensare în care un ion metalic tranzițional funcționează ca un 
template dirijînd din punct de vedere steric desfășurarea procesului şi 
conducînd la sinteza unor produși care în absența lui nu pot fi ușor 
obținuți. 

Unele din aceste reacţii au condus la formarea unor liganzi organici macro- 
ciclici, în general sub forma combinațiilor complexe cu ionul metalic, care 
funcționează ca template, i 

Dintre acestea fac parte şi reacțiile de autocondesare ale o-amino-benzal- 
dehidei. În prezența ionilor metalici, aceste reacții conduc la baze Schiff 
macrociclice deosebit de intersante, Din datele existente se ajunge la con- 
cluzia interesantă că numărul unităților de o-amino-benzaldehidă conden- 
sate depinde de natura ionului metalic. 

Cercetînd reacţiile de autocondensare ale o-amino-benzaldehidei în pre- 
zenţa ionilor Cu2+, Ni2* și Co?t, Melson și Busch [4] stabilesc că porțiunea 
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organică a produsului astfel obținut este un tetramer macrociclic închis, care 
funcționează ca un ligand tetradentaţ: 


Aceste combinații se caracterizează printr-o stabilitate deosebită față de 
acizi minerali, fiind inerte chiar față de acidul azotic concetrat la fierbere. 
Combinațiile de acest tip prezintă de asemenea proprietăți magnetice 
deosebit de interesante. 

Din reacția de autocondesare a o-amino-benzaldehidei în prezența ionilor 
de nichel, aceiaşi autori [4] izolează un al doilea produs, caracterizat ca 
un ligand macrocilic tridentat cu structura: 


e a 
Io 
Y a Ai 

o 


Cu alte cuvinte în prezența ionilor de Ni2t, reacția de autocondesare a 
o-amino-benzaldehidei coduce la formarea a doi ioni complecși cationici unul 
conținînd un ligand macrociclic format prin autocondesarea a patru moli de 
aldehidă, iar celălalt un ligand format prin autocondensarea a trei moli 
de aldehidă, : 

Cu ligandul tridentat au fost izolate combinaţii aparţinind următoarelor 
tipuri (TRI reprezintă molecula ligandului tridentat) : [Ni (PRI) (H,0) Xa] 
și [Ni (TRI) (H,O), J[B(CoHs)a]a XSCIOT, BRT, Br, J“, NO, şi SCN“. 
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Pentru toate combinaţiile obținute, momentele magnetice indică o struc- 
tură pseudooctaedrică, cu o stare fundamentală triplet. Datele spectrale IR 
confirmă această structură, Într-un astfel de aranjament, coordinarea ligan- 
dului tridentat se realizează pe o față a octaedrului cum se reprezintă în 


figura de mai jos. 


N—- 


i 


Asemănător combinațiilor. conținînd ligandul macrociclic tetradentat 
analog, aceste combinații sînt foarte stabile față de acizii minerali. 

Folosind reacția de condensare template a acetonei cu o amină complexă 
a metalului Blight și Curtis [5] au studiat formarea combinațiilor complexe 
de cupru şi nichel bivalent cu baze Schiff macrociclice, conform reacției: 

[M en ](CIO4)2 + 4CH,COCH, —> [M(C16H3N1)] (C101): + (n—2) en+4H,0O 

Datorită asemănării lor cu sisteme biologice importante ca vitamina B; 
și hemoglobina, chimia combinațiilor complexe cu liganzi baze Schiff macro- 
ciclice de tipul celor formate în aceste reacții prezintă un deosebit interes. 

Spre deosebire de majoritatea combinațiilor complexe de nichel și cupru 
bivalent, conținînd ca ligand amine, în general labile la substituție, combi- 
naţiile cu baze Schiff de tipul indicat mai sus se caracterizează printr-o 
inerție neobişnuită la hidroliză sau substituție, chiar în prezența acizilor 
minerali puternici sau a ionilor CN-. 

Pe baza unor reacții de acest gen au fost obținute combinații complexe 
cu baze Schiff macrociclice, ale altor ioni metalici centrali [6]. 

Deşi mecanismul acestei reacții nu este cunoscut și nu sînt stabiliți fac- 
torii care guvernează formarea produșilor izolați, datele existente arată că 
atît randamentul cât şi natura acestor produși depinde de mărimi ca solubi- 
litatea bazei Schiff, stabilitatea termodinamică a combinației complexe 
inițiale și a celei care se formează. 


[1] Dhomson, M, C, şi Busch, D, H. J. Am. Chem. Soc., 86, 3651, (1964); S4, 
1762, (1962) 

[2] Sehrauzer, G, N, Chem. Ber, 95, 1438, (1962). 

[3] Phierig, D, pi Umland, F, Angew, Chem, 74, 388, (1962), 

[4] Mellson, G, A. și Busch, D. H., Proc. Chem. Soc. (1963), 223. 

[5] Blight, Y, M, și Curtis, N. E, J. Chem, Soc. (1962), 1201, 3016 

[6] Badasivyan, N, și Bndicott, J. F, J. Am. Chem, Soc. 88, 5468, (1966). 
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Combinaţiile complexe polinucleare se caracterizează prin 
faptul că sînt formă in mai multe sfere de coordinare — adică in 
doi sati mai mnufţi 10 erai teze ali, — legaţi între ei direct sau prin 
intermediul unor atomi sau grupe de atomi, care funcționează ca punți. 

ți îr care se realizează legătura între ionii metalici, 
se pot distinge mai multe categorii de combinaţii complexe polinucleare. 
O primă categorie se referă la acele combinaţii în care ionii metalici sînt 
egați prin intermediul unor grupe de atomi care funcționează ca punți, 
a dona categorie conține combinaţiile polinucleare în care ionii centrali sînt 
legați prin intermediul atomilor donori ai unor Tiganzi coordinați, iar a 
treia grupă se referă la SDAA po una le retea e at aleea tai 
metaka 


meen T . . p». o7 . . A y A . . 
Pe baza acestei clasificări se vor descrie în cele ce urmează cîteva tipuri 
reprezentative de combinații complexe polinucleare. 


1. COMBINAȚII! COMPLEXE POLINUCLEARE CU PUNȚI 


Posibilitatea formării combinațiilor complexe polinucleare 

apare atît la combinațiile hexacoordinate cît şi la cele tetracoordinate. 

În cele ce urmează vor fi descrise, în general, combinațiile polinucleare 
octaedrice, care, spre deosebire de cele tetracoordinate, prezintă o gamă 
foarte variată de tipuri de astfel de combinații. 

În anumite cazuri însă vor fi menționate și unele combit 
tetracoordinate. 

Clasificarea acestor combinații se poate face fie după numărul ionilor 
metalici centrali, fie după numărul punților care leagă aceşti ioni metalici. 


pot îi împăr- 


nații polinucleare 


Pe baza primului criteriu, combinaţiile complexe polinucleare 
tite în combinații bi-, tri-, tetra- şi în general polinucleare. 

După cel de-al doilea criteriu, aceste combinaţii pot fi împărțite în com- 
binaţii complexe polinucleare cu una, două sau trei punți, 
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Numărul limitat de posibilităţi din acest punct de vedere se poate explica 
pe baza modelului octaedric. Astfel, o singură punte corespunde legării 
celor două octaedre prin intermediul unui vîrf, două punți corespund unei 
muchii comune, iar trei punți unei fețe comune. 

Diversitatea mare a combinațiilor complexe polinucleare de acest tip 
poate rezulta și din varietatea de grupări care pot funcționa ca punte. În 
mod frecvent, în combinaţiile polinucleare, acest rol poate fi îndeplinit 
de grupări ca: 


—O0H (ol) CI- 

—0— (oxo) CH,COO- 
—0,— (peroxo) NO, 
—NH, (amino) S02- 
—NH-— (imino) RCOO- 


Denumirea combinațiilor polinucleare se face, în general, după aceleași 
reguli ca și pentru combinaţiile mononucleare, cu deosebirea că în aceste cazuri 
trebuie indicate grupările din punte, ceea ceserealizează prin folosirea literei 
greceşti u, înaintea denumirii acestei grupări. 

Astfel, de exemplu, combinația: 


aa 
(NH,), Co se (NH3)a | C1, 
NO, 


se citeşte: clorura octamin u-amino, u-nitro dicobalt (III). 

In cazurile în care, gruparea care funcționează drept punte, are o denu- 
mire specială, față de denumirea pe care aceasta o are în combinațiile în 
care funcționează ca ligand obișnuit, indicele u poate fi omis. De exemplu, 
gruparea OH, hidroxo cînd funcționează ca ligand monodentat, devine 
grupare „0l cînd leagă doi ioni metalici centrali. 

Astfel combinaţia: 

OH. 
ZA 
y | (NE) So Aco (NH3)4 | Cl 
OH 
se citește clorura octamin-diol-dicebalt (II). 

Funcțiunea de punte a grupării OH afectează într-o măsură considerabilă 
proprietățile acesteia și în consecință proprietăţile combinațiilor respective. 
Astfel datorită caracterului coordinativ nesaturat al grupării OH „hidroxo“, 
aceasta poate adiţiona un ion de hidrogen, ceea ce determină un caracter 
alcalin pentru soluţiile acestor combinaţii. Dimpotrivă caracterul coordi- 
nativ saturat al grupării „ol“ explică caracterul neutru al soluțiilor com- 
binaţiilor polinucleare, 

În cele ce urmează, vor fi descrise, cîteva dintre cele mai reprezentative 


combinaţii complexe polinucleare aparținînd diverselor tipuri menționate 
mai sus, 
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a. COMBINAŢII COMPLEXE BINUCLEARE 


Din această categorie pot fi menționate combinaţiile: 
L(NH,),Co—0—0—Co(NH,),]X, 


care se obțin ca prim produs la oxidarea soluțiilor apoase amoniacale ale 
sărurilor de cobalt bivalent cu oxigenul din aer. Altă combinaţie polinucleară 
care se obține în aceeași reacție de oxidare este: 


u IV 
[(NHs)sCo —0—0—Co(NH,),]X; 


în care, ionul complex are aceeași compoziție ca și în prima, dar are o sar- 


cină diferită de acesta, indicînd prezența unui ion metalic central tetra- 
valent. 


Alte combinații polinucleare de același tip sînt acelea care au în punte 
grupare amino ca, de exemplu: 


(NH3), (NE), 
Co—NH, ... Co (NO3); 
NO; NO; 


Şi L(NHs)sCo—NH, ... Co(NH;);]X; 

Din aceeași categorie fac parte și combinaţiile: 
Re (NC)sCo —S0,—Co(NC),] 4 H,O 

K, [(NC)sCo —SnC1, —Co(NC),] 


obținute de Vlcek şi Basolo [1] prin reacţia ionului Co(CN)2 cu SO}, 
respectiv SnCI,, în care drept punte funcționează grupări mai puţin obişnuite. 
După cum se vede în ultima combinaţie se realizează în același timp şi 
legături metal-metal. 
Combinații complexe binucleare cu două punji. Din această categorie se 
cunosc un număr mare de combinații atît cu punți identice cît şi cu punți 
diferite. Din prima grupă pot fi menționate combinațiile 


P OH, 
AEN 
H(NH,)a | (COC Cr = (Q 0,) 
4/4 | 24/2 o 2-a | 
i | OH 
și (NEL), cca De eu] 


în care ionul complex este de tip anionic, 


25 — Chimia combinațiilor complexe 
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O combinaţie complexă polinucleară cu două punți diferite este 
OH 
ZA DE SA 


(NHs),Co 
NH, 


o(NH;) | X, 


al cărei sulfat — de culoare roşie — reprezintă componenta principală a 
aşa-zisei „Sarea lui Vortmann“. Această sare se obține prin neutralizarea 
cu acid sulfuric diluat — în anumite condiții — a unei soluții amoniacale 
de azotat de cobalt, oxidată cu oxigenul din aer. 

Componentele produsului de reacţie — combinaţii complexe binucleare 
cu două punți diferite — pot fi separate prin diferență de solubilitate. 

Spre deosebire de combinaţia de culoare roşie menționată mai sus, greu 
solubilă, a doua componentă a acestei sări: 

ZRN 
(NH3),Co PEEN X, 
NH, ` 


de culoare verde este uşor solubilă. 


Componenta greu solubilă a sării lui Vortmann mai conține o combinație 
complexă binucleară cu două punți, anume: 


NH, > 
(NH) Co Nco(NH;), X, 
“OSO : 
i O, 
Dacă se încălzește clorura octamin u-amino, u-sulfato-dicobalt, se for- 


mează — prin eliminarea unei molecule de acid clorhidric — combinația 
u-imino, u-sulfato corespunzătoare, conform reacției: 


fe mu i. 
ea) coc n Sebi, y lau a 
AA -HCI 
as NE 
NE) Co NONE, Gi 
SO, 


în care după cum se vede funcționează ca punte gruparea imino—NH —. 

Prin tratarea celei de-a doua componente a sării lui Vortmann cu acid 
azotos se obţine o altă combinaţie binucleară cu două punți, şi anume sarea 
octamin p-amino, u-nitro-dicobalt;: 


NH, 
(NH) Co NONE X 


NO, 
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În această combinație, gruparea nitro este aşa de puternic legată, incit 
acidul azotos nu este pus în libertate nici la tratare cu acid clorhidric 
concentrat, 3 ; 

Se cunosc, de asemenea, combinații complexe binucleare cu douá punți 
amino, amino și acetato ca şi ol şi acetato, ol şi nitro, ol şi peroxo etc, 

Deşi structural diferite, combinaţiile cu formula generală [Rh(CO)zX] 
se încadrează în categoria combinațiilor complexe binucleare cu „două punți. 

Tratînd soluţia cloro-carbonilului de rodiu în solvenți organici cu săruri 
de argint solide, Lawson și Wilkinson [2] obţin o serie de combinații binu- 
cleare de forma [Rh(C0),X],, în care grupările în punte sînt grupări carbo- 
xilice, azotat, tiocianat şi sulfat. 3 

Combinaţiile obţinute cu acetat și ftalat de argint, solubile în solvenţi 
organici, stabile în aer uscat, dar sensibile la umezeală pot fi reprezentate: 


Mu 


Cu azotatul, sulfatul şi tiocianatul de argint se formează specii binucleare 
one E Pentru nitrato-derivatul seriei, determinările de greutate 
moleculare ca şi spectrul IR conduc la formularea [Rh(CO),NO i 
MA [Rh(CO),NO,],, cu punți 

Sprer IR al polei seta lu nu prezintă benzi caracteristice grupării 
carboni! în punte, ceea ce indică legarea atomilor metalici i pri 
intermediul grupării SO, cea orale 

n spectrul IR al combinației [Rh(CO)SCN],, pentru care stru 
dimer a fost stabilită prin determinarea greutății moleculare, se DEENS 
prezența unei benzi la 2095 cm-1, caracteristică grupării tiocianat lezată 
în punte și nici o frecvență caracteristică grupării carbonil în punte Aceste 
date confirmă structura atribuită, Si red 

Combinații complexe bimucleave cu trei Punți. Dintre com 
nucleare, aparținînd acestei categorii pot fi menționate: 


OH 
(NE),CoC oncon), Xi 


binaţiile poli- 


25* 
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care conțin trei punți identice, ca și combinațiile binucleare cu punți dife- 
rite ca: 
OH 
PA LETEA 
(N EDNA OH A (NH3)s |X; 
NH, 


OH 
(coc OK Sof) x, 


NO, 


OH 
(NE), Co OK Sc (NET), |X 
OCO 


| 
CH, 


3 
3 


Ultimele două combinații se obțin prin acțiunea acidului azotos, respectiv 
prin acțiunea acidului acetic diluat, asupra sărurilor hexamin tri-ol dico- 
balt [(NH,)sCo(0H), Co(NH,),]X,. Acestea se caracterizează prin faptul că 
radicalul acid din punte —NO,-, respectiv CH,COO- — este foarte puter- 
nic legat. 


Altă combinaţie din aceeași categorie este hexamin u-amino, u-peroxo, 
u-ol-dicobalt (III) (IV): 


NH 


ż a 
(NEL), Col OH Aco (NB3)s |X; 


0—0O 


care se caracterizează prin prezenţa în punte a trei grupări diferite. 


b. COMBINAŢII COMPLEXE TRINUCLEARE 


Din această categorie poate fi menționată combinația trì- 
nucleară cu patru punți; 


2 
OH OH 


E Cou 


oeng |(50,); 
x = 


Non” | Non 
Ha 
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sulfatul-diacvo ,-tetraetilendia min-tetrolCo (I1),Co (III). Acidul clorhidric 
respectiv bromhidric, descompun această combinaţie conform reacției: 


OH 
OH 20H. 
| 4HX 
A NA D X—— 
NO TAS: 


CoX, +2 H,O+2[(H,0), Co en,]X; 
ceea ce confirmă prezența unui ion de cobalt bivalent. 

O altă serie de combinații complexe trinucleare sînt acelea care corespund 
formulei generale [M,(RCOO), (OH),]X. n H,O, unde ionul metalic cen- 
tral este fier sau crom sau în combinațiile mixte ambele. 

Pe baza comportării lor, aceste combinații au fost formulate: 


R R 
l | 
OCO OCO. 
A T pa a 
pace a E le Sof les usa X. nH,O 
` f Ke e T je 
| 
Noco Oco 


După cum se vede, numai atomul metalic central are numărul de coordi- 
nație şase, în timp ce atomii metalici periferici au numărul de coordinație 
patru. i 

Folosind diverse tehnici experimentale ca spectroscopia în vizibil, IR, 
măsurători de momente magnetice, Duncan și colaboratorii [3] între- 
prind un studiu sistematic asupra combinațiilor cu formula generală 
[Fes(RCOO), (0H),)]X. n H,O (unde R=H, CH,, CH,CI, CCI; şi CH, —CH,; 
X=OH sau NO,) pentru a distinge între cele două structuri stereochimice 
posibile). 

Datele obținute procură, în general, informaţii foarte limitate privind 
stereochimia acestor combinaţii. Nici una din technicele folosite nu poate 
stabili dacă atomii de fier sînt aranjaţi liniar sau în vârfurile unui triun- 
ghi echilateral. 

ntr-un aranjament liniar, atomii de fier s-ar găsi în două tipuri diferite 
de înconjurări, în timp ce în aranjamentul triunghiular toţi atomii de fier 
ar fi echivalenți din acest punct de vedere. 
__ Datorită acestui fapt, spectroscopia Măssbauer reprezintă o metodă indi- 
cată pentru atribuirea structurii în această serie de combinații, 

Valorile parametrilor Măssbauer, obținuți pentru aceste combinații 
arată că toate sînt foarte asemănătoare din punct de vedere al înconjură- 
rii atomilor de fier, Ru ii ATANAS 

Pe lîngă aceasta, spectrele arată un singur tip de înco n 
de fier, ceea ce conduce la concluzia că aranjarea RARR mitul 
exclusă, 
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Pe baza unui studiu de raze X, Figgis și Robertson [4] ajung la o conclu- 
zie asemănătoare pentru combinația acetato-trinucleară analogă de crom. 


c. COMBINAȚII! COMPLEXE TETRANUCLEARE 


Din această grupă de combinații polinucleare trebuie mențio- 
nată în primul rînd combinația: 


OH à} 


o sare a anionului dodecamin hexoltetracobalt. 

Obținerea acestei sări a avut o importanță mare, deoarece dedublarea ei 
în antipozi optici a însemnat confirmarea izomeriei optice la combinațiile 
complexe octaedrice într-o combinație pur anorganică. 

Cercetări recent efectuate au arătat că trioxidul de fosfor, P,0O,, reac- 
ționează cu metal-carbonilii conducînd la o clasă nouă de compuşi de 
coordinație, care includ polimeri şi în care trioxidul de fosfor se comportă 
ca un ligand polidentat. 

Reacționînd cu un exces de carbonil de nichel, trioxidul de fosfor, care 
are patru perechi de electroni neparticipanți — câte una la fiecare atom de 


fosfor — coordinează patru grupe tricarbonil de nichel, conducînd la com- 
binația simetrică cu structură tetraedrică: 


Sac) 
OC co 
W 
| 
A 
D 
oc | co 
00k AN „=N co 
oc Ni, 0 
AN 


Aceasta este considerată ca 


i / primul compus de coordinație în care o mole- 
culă conținînd fosfor trivale 


nt funcționează ca ligand tetradentat. 
pe baza măsurătorilor IR, 


Structura acestei combinaţii a fost atribuită 
r. m,n., ca şi a altor determinări structurale. 


sa 
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2. COMBINAŢII COMPLEXE POLINUCLEARE CU PUNȚI DE SULF 


Una dintre cele mai importante proprietăţi ale grupării 

mercapto coordinate este capacitatea ei de a reacționa cu ionii rio r 
pentru a forma combinaţii complexe polinucleare conținînd punți de sulf. 
Această tendință este ilustrată prin obținerea unor combinaţii, complexe 
polinucleare, în care gruparea mercapto coordinată funcționează drept punte. 

Cercetările efectuate în acest domeniu au stabilit că, liganzii de tipul RS_ 
formează ușor combinații complexe, în care doi sau mai mulți ioni metalici 
sînt legați prin punți de sulf. ș 

Combinații de acest tip, care se menţin şi în soluție apoasă se obțin, 
în general, de la un ion metalic, cu nivel electronic 4 ocupat sau aproape 
ocupat, deci cu electroni disponibili pentru formarea de legături cu orbita- 
lele 3d vacante ale atomului de sulf. 

Astiel, cu etil mercaptanul, nichelul formează o combinaţie diamagnetică, 
cu structura de polimer, indicată mai jos -[5]. 4 


Pe he e e 
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Dacă pe lîngă etilmercaptan la obținerea acestor combinații se folosesc 
şi alți liganzi cu capacitate de coordinare mare ca fosfine terțiare, poate fi 
evitată formarea produșilor polimeri, chiar în condițiile în care se rea- 
lizează punți de sulf. Pe această cale, Chatt şi Hart [6] au reuşit să izoleze 


modificațiile cis şi trans ale combinației [Pt,(P(C SC 
turile indicate mai jos: ace sHo)s)at 2H3)sCla] cu struc- 


CoHs C2H5 
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ca și alte combinații asemănătoare, 
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Combinații complexe polinucleare, cu structură asemănătoare, adică o 
legare în punte limitată, au fost obținute, de asemenea, prin folosirea unor 
liganzi bideutați, care pe lîngă gruparea mercapto, mai conţin un atom donor 


puternic, 
Folosind ca ligand 3-etiltiopropan-1-tiol: 
CH,—SH 
H, 
H,—S Et 


Livingston [7] a reuşit- să obțină combinații binucleare cu punți de sulf 
conținînd ca atom central platină sau atomi metalici diferiți, cu structurile 


indicate mai jos: 
Ale CHCH 


` Sle 
si 


Lucrările efectuate asupra capacității de coordinare a f-mercapto-etila- 
minei cu ionii metalelor tranziționale au condus la izolarea şi caracterizarea 
unor combinaţii complexe bi- și trinucleare, homeo şi heteroatomice, con- 
ținînd punți sulf, 

Folosind acest ligand, Jicha şi Busch [8] obţin tî inații 

c and, ) pe lingă combinațiile 
onozuere Pia aeure REST PdLa Cola Şi Col, unde I, este NH, — 3 
la a, O serie de combinații trinucleare cu punti de sulf, de 
forma [M(ML,),]2+ și (M(CoLa)jat: t 

Trimerul de nichel, [Ni(N iale, este o combinație diamagnetică, ceea ce 
arată că toţi atomii de nichel se găsesc într-o înconjurare plană. Această 


4 
_ 
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combinație se poate obține fie prin reacția directă între ligand şi o sare 
a ionului metalic, fie prin solubilizarea combinației NiL, cu clorură de 
nichel. | } ; 

Formarea acestui trimer, adică legarea celui de-al treilea ion de nichel, 
se poate explica pe baza proprietăților donoare ale atomilor de sulf coordi- 
naţi, ai celor două molecule cis-NiL,. PE 

Reacția de obţinere a acestei combinaţii, ca și proprietățile ei generale 
permit atribuirea următoarei structuri: 


CH CH3 CHCH 


Combinații complexe trinucleare de același tip [M(MI.,),]2+ au fost obţinute 
şi cu alți ioni metalici centrali. 

Obţinerea acestor combinații prin solubilizarea speciilor neutre ML, 
cu soluții apoase ale sărurilor metalice prezintă un interes deosebit, deoa- 
rece permite prepararea combinațiilor conținînd ioni metalici diferiți în 
poziții bine definite, adică obținerea combinațiilor polinucleare hetero- 
metalice. 

Pe această cale, autorii menționați mai sus au reușit să obțină un număr 
mare de combinații trinucleare heteroatomice de forma generală [M'(MLa):]3+, 
în care combinația neutră ML, funcționează ca un ligand de chelare față de 
ionul metalic M’. Astfel reacția între NiL, şi soluții conținînd săruri ale 
diverselor metale conduce la combinații cu formula generală IM(NILa) ant, 
unde M=Cu(1), Cu(II), Pd(II), Pt(I) și Cd(II). Cu soluţia unei sări de 
nichel, PdL,, formează combinația [Ni(PdI,),]2+. 

Pe baza studiilor spectrofotometrice, magnetice şi a măsurătorilor de 
conductibilitate, acestor combinaţii li s-a atribuit structura trinucleară 
reprezentată mai jos: > 


CHa— Ch CH — GHa 
ea S, Z Sa 
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Momentele magnetice determinate pentru aceste combinații au arătat 
că ionul Ni2+ este în mod invariabil diamagnetic, independent de locul pe 
care-l ocupă în structura ionului complex respectiv. 

Astfel combinaţiile: 

[PA(Ni(NHCH,CH,S),),]2+ 
[Ni(Pd(NH,CH,CH,S),),]2+ 
[Ni(Ni(NH,CH,CH,S).)2]2* 
sînt toate diamagnetice, ceea ce înseamnă că atît atomii donori ai ligandu- 
lui -mercaptoetilamina cît şi atomii donori ai ligandului ML, — atomi 
din punte — adoptă o configurație plană în jurul ionilor de nichel. 

O comportare asemănătoare combinațiilor plan-pătrate de forma ML, 
a fost observată şi la combinația hexacoordinată CoL. Aceasta poate funcțio- 
na ca ligand față de ioni metalici ca Ni(II) şi Co(III), conducînd la combi- 
națiile trinucleare [Ni(CoL),]2+ şi [Co(CoL,,),]3+. 

n același mod în care, formarea combinațiilor trinucleare [M(ML2),]2+ 
indică o orientare cis a grupelor mercapto în liganzii mononucleari plan- 
pătrați ML, formarea combinațiilor [M(ColL)2]2* indică o configurație cis 
sau facială pentru combinația mononucleară Col. 

Formarea acestor combinaţii polinucleare se explică în acelaşi mod ca şi 
în cazul combinațiilor [M(MI)2]2+, şi anume prin tendința atomilor de 
sulf coordinați în molecula Co(Ls) de a forma punți, legînd astfel doi ioni 
metalici. Deoarece fiecare moleculă MIL poate forma trei astfel de punți, 
atomii de sulf ai celor două molecule CoL, pot să ocupe toate cele şase 
poziții de coordinare în jurul celui de-al treilea atom de cobalt. 

n scopul de a stabili caracteristicile combinațiilor cu liganzi conținînd 
gruparea mercapto, în special posibilitatea de legare în punte şi reactivi- 
tatea atomilor de sulf coordinati, Wrathall Şi Busch [9] prepară o serie de 
combinații asemănătoare celor indicate mai sus, în care ligandul este 2-(2-mer- 
captoetil)piridina. Molecula acestui ligand este asemănătoare — în ceea ce 
privește atomii donori — B-mercaptoetil-aminei, de care se deosebeşte însă, 
prin stereochimie, natura atomului de azot şi mărimea ciclurilor chelate 
pe care le formează. 

funcție de condiţii, 2(2-mercaptoetil)piridina formează cu săruri de 

Ni(II), PĂ(II) şi Pt(II), trei tipuri diferite de combinații complexe. Astfel, 
în soluție puternic amoniacală se formează combinaţii care corespund for- 
mulei generale MI, (M=Ni, Pd, Pt), în soluţie neutră folosind săruri ale 
acestor metale cu anioni care au tendință de coordinare mai redusă, ca 
azotat şi perclorat, se formează combinaţii cu compoziția Ms Xa, iar în 
soluții neutre, folosind clorurile metalelor indicate, combinaţiile care cores- 
pund formulei generale MSI Cl,. 

Combinaţiile cu formula generală MI, sînt diamagnetice, ceea ce indică 
o structură plan-pătrată, iar posibilitatea lor de a reacționa cu sărurile 
metalice — comportare analogă combinațiilor cu B-mercaptoetilamină — 
indică o configurație cis. 

Combinaţiile corespunzînd formulei M3l/4Xa se pot obţine fie prin reacția 
azotatului sau percloratului respectiv cu ligandul — sinteză: directă — fie 
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prin reacția combinației ML, cu sarea simplă respectivă, i rii beri 

au fost obținute combinaţiile de tipul NisLa(C1O4)a ca şi combinația 

NiPd, La (C10,)g. 5) e 
Proprietățile acestor combinații cum sînt compoziția, conducti ili a z 

susceptibilitatea magnetică, reacțiile de obţinere, arată că sînt ana Aa 

combinațiilor cu B-mercaptoetilamina corespunzătoare, adică sînt com 

nații trinucleare cu punți sulf de forma: 


Folosirea halogenurilor în sinteza acestor combinații conduce la izolarea 
unor produşi în care raportul metal:ligand este 1: 1. de forma generală MLC. 
Deşi pentru aceste combinaţii sînt posibile diferite structuri, reacțiile de 
alchilare arată că ambii atomi de sulf sînt în punte. Cu toate acestea nu se 
poate distinge între cele două structuri posibile, indicate mai jos: 


ca 
A [Nch — Ch CHi CHa Ì 
i y «i 
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Shindo și Brown [10] au obținut altă serie de combi 
cu punți sulf, analoge celor indicate mai sus, în 
este cisteina, 


naţii trinucleare 
care ligandul bidentat 
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Pe baza spectrelor IR și a comportării lor generale, structura cea mai 
probabilă a combinațiilor astfel obținute cu formula generală [ Msl4]MX, 


pare a fi: 
+ + + 
HAN Ni 12 
at a 
lei N (=0 
0 S i s ! 
> A a e 
A e oo a 
a E 
eo n e 


Studiile efectuate asupra sistemelor nichel-acid mercaptoacetic şi zinc- 
acid-mercaptoacetic [11] au condus la concluzia” că pe lîngă combinația 
monomeră [M(SCH,CO,),]? se formează și o serie de specii polinucleare cu 
punți sulf. Li 

Rezultatele obţinute de Leussing și colaboratori arată că în sistemul nichel- 
acid mercapto-acetic dintre speciile polinucleare, cu formula generală 
Ni[Ni(RS),]2-2n cea mai importantă în soluție apoasă pare a fi [Ni (SCH, 
CO,)ę] cu structura: 


i 
CE N | 2 A FI cg 
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Reexa minînd aceste echilibre, Perrin şi Sayce [12] au pus în evidentă în 
sistemul Zn2t-acid mercapto-acetic, următoarele specii importante: ZnĻ, 
nl, Zal”, Zn L3 şi ZnslA”, pentru care din datele obținute, au fost 
calculate constantele de stabilitate. TENA 

În sistemul Ni?+ -acid mercaptoacetic s-au pus în evidență următorii ioni 
complecși: Nilg, NiL3, Nisl? , Ni, L2- şi Ni, LA”. ; 

Rezultatele astfel obținute, concordante de altfel cu cele obținute anterior 
de Leussing, arată că speciile NiL?- şi Ni Lẹ sînt predominante, în timp 
ce specia Ni,Lį se găseşte în cantități mici. 

Pentru speciile M,L- structura, probabilă poate fi reprezentată ca: 


CET | 
NED eg R 
A a 


M=Zn?+, Ni?+ 


Structura celorlalte specii fiind asemănătoare celor indicate mai sus. 
N-2-Mercaptofenilen-2'-piridilmetilenimina 


funcționează ca un ligand tridentat și formează cu molibdenul (III) combi- 
nații complexe binucleare, în care ionul metalic central are numărul de 
coordinaţie opt, după cum se arată în reprezentarea schematică de mai jos 


(X=CI- și Br), 
NON s 
AVAAN 
H0—Mo—X pi Ç 
w 


X 
Ra 
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Oh 
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Molibdenul trivalent formează combinații asemănătoare şi cu alți tioli, 


398 
DR CLASE DE COMBINAŢII COMPLEXE 


3. COMBINAȚII COMPLEXE POLINUCLEARE 
CU LEGĂTURI METAL-METAL 


În ultima vreme s-a stabilit într-un număr mare şi foarte 
variat de combinații complexe, existența unei legături metal-metal. 

În funcţii de tipul legăturii metal-metal, aceste combinații complexe 
polinucleare pot fi clasificate în următoarele categorii: 

1. Combinații polinucleare, cu una sau mai multe legături covalente între 

— atomi metalici cu aceeași configuraţie electronică, 

= atomi metalici cu configurație electronică diferită. 

2. Combinații polinucleare cu legături metal-metal de tip donor. 

Pe baza acestei clasificări, în cele ce urmează vor fi descrise cîteva dintre 
cele mai reprezentative tipuri de combinaţii polinucleare cu legături metal- 
metal (nu vor fi considerate combinaţiile în care această legătură se stabi- 
leşte între atomi metalici cu aceeași configurație electronică ai elementelor 
din grupele principale). 


a. COMBINAȚII COMPLEXE CU LEGĂTURI METAL-METAL COVALENTE 


Dintre tipurile de combinații complexe cu legături metal- 
metal, indicate mai sus, cele mai numeroase sînt acelea în care se reali- 
zează o legătură covalentă. 


Existența unei legături covalente între metale tranziționale a fost stabi- 
lită prin determinările cristalografice cu raze X, efectuate asupra dimerilor 
pentacarbonilului de mangan și al tricarbonil-r-ciclopentadienil-Mo. For- 
marea dimerilor acestor combinații se bazează numai pe legături metal- 
metal. Pe baza acestor rezultate s-a putut prevedea o legătură covalentă 
metal-metal pentru un număr mult mai mare de elemente. 


Acest lucru pare justificat de faptul că un metal capabil de a forma com- 
puşi organo-metalici prin legătură o, este de asemenea capabil de a forma 
legături covalente cu alte metale. 

În general, formarea legăturilor metal-metal stabile depinde de natura 
liganzilor coordinaţi la ionul metalic central, de configurația electronică a 
acestui ion și de starea lui de oxidare. 

Chatt constată că un factor care poate contribui la realizarea unei legă- 
turi o stabile cu radicali de hidrocarburi ca şi la formarea unei legături 
metal-metal stabile, este prezenţa liganzilor care creează un cîmp puternic. 

În astfel de sisteme, metalul capătă unele din proprietăţile unui element 
metaloidic în ceea ce privește capacitatea lui de a se lega covalent, deve- 
nind astfel capabil de a forma legături stabile metal-metal. 

După cum s-a menționat, legături metal-metal se pot stabili între atomi 
metalici identici sau diferiţi, În ultimul caz, atomii metalici diferiți pot 


fi un element dintr-o grupă principală şi un metal tranzițional sau două 
metale tranziționale diferite. 
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Combinații în care există legături covalente între atomi metalici identici 
sînt cunoscute de multă vreme. Cele mai frecvente sînt acelea ale elemen- 
telor post-tranziționale ca halogenurile de mercur și combinaţiile în care se 
stabilesc legături între elementele grupei a IV-a B, deexemplu, PhzPb — PbPhg. 
Formarea acestor combinaţii pare să nu fie limitată de starea de oxidare a 
atomului metalic. Astfel sînt bine cunoscute combinaţii în care elementele 
se găsesc în starea de oxidare zero de exemplu, Aug, legătură s-s-, în 
starea de oxidare I, de exemplu, Hg,Cl,, legături sp-sp, în starea de oxi- 
dare III, de exemplu Ph,Pb—PbPh,, legături sp%-sp%. S-a constatat, în 
general, că cele mai stabile legături metal-metal s/p se stabilesc între metalele 
cu electronegativitate mare. 

Astfel sînt cunoscute combinații ca Hg,C1,, dar combinațiile analoge ale 
zincului şi cadmiului sînt nestabile. De asemenea s-a stabilit că aurul for- 
mează legături mai puternice decît cuprul sau argintul. 

Spre deosebire de tipurile de legături metal-metal, menționate mai sus, 
legăturile la care participă orbitalele d, ca, de exemplu, în Mn2(CO),, apar 
în mod frecvent în combinaţiile în care metalul are o stare de oxidare joasă 
sdu negativă. Acest lucru poate fi ilustrat de următoarea serie izoelectronică 
a?-d? de combinații complexe polinucleare: 


[(CO) Cr(—1)—Cr(—1)(C0),]2- 

(CO); Mn(0) —Mn(0)(CO); 
Cp(CO)sFe(1)—Fe(D)(CO)Cp  (Cp=C;H3) 
şi chiar [(CN)s;Co(I1) —Co(II) (CN), 5 


din care se vede că starea de oxidare cea mai înaltă este II. Combinații 
complexe de acest tip, în care starea de oxidare a metalului să fie III 
X 2 
sînt foarte rare. 


De asemenea, pentru configurația d? se constată că tendinta de formare 
a dimerilor creşte cînd se trece de-a lungul seriei Cu?+—>Ni+—>Co°-> Fe~ 
Cu excepția derivaților de la acizii carboxilici, cuprul bivalent manifestă 
o tendință mică pentru formarea legăturilor metal-metal. Combinația 
K,[Ni2(CN),] conținînd nichel monovalent este diamagnetică, datorită pro- 
EA iei ovi mal Fearg Ni-Ni. Singurele combinații cunoscute SA 
cobaltului i fierului (—I), anume Co,(CO), şi 2 si aA 
E EEA i T Oha Ea Teg 


Se cunosc, de asemenea combinații polinucleare cu legături m 
p SC, enea, CO! etal- 
între două metale diferite, în care unul foloseşte o legătură s$ en 
lalt o legătură d, sau ambele folosesc pentru legătură orbitale d. 


b. COMBINAŢII COMPLEXE CU LEGĂTURI COVA 
METAL-METAL ÎNTRE ATOMI DIFERIŢI Sare 


În ultimii 25 ani au fost obținute numeroase 
care pot fi acum formulate cu suficientă si 
legături covalente metal-metal între metalel 


combinaţii, 
guranță pe baza formării ie: 
e grupelor principale şi metalele 
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tranziționale. Observațiile referitoare la stabilitatea şi reacțiile unor ase- 
menea combinații, uneori destul de surprinzătoare, sînt deosebit de impor- 
tante, deoarece rolul combinațiilor cu legături metal-metal în procesele 
catalitice devine tot mai evident. me 

Majoritatea acestor combinații conțin un metal din grupa a IV-a princi- 
pală. Cu toate acestea au fost semnalate deşi relativ puține ca număr, 
combinații conținînd pe lîngă un metal tranzițional, metale din grupa a 
III-a principală. Combinații în care să stabilește o legătură între un metal 
tranzițional și un element din grupa a V-a principală sînt acelea care conțin 
legătura Bi-Re. 

Sînt cunoscute de asemenea combinații în care legătura metal-metal se 
stabileşte între două metale tranziționale diferite. 

Cu puține excepții-combinații complexe polinucleare cu legături metal- 
metal stabile se formează numai în sistemele în care metalul tranzițional 
coordinează în același timp, liganzi care pot forma legături z ca monoxidul 
de carbon (CO) sau fosfine terțiare. 

În cele ce urmează vor fi descrise cîteva combinații reprezentative, apar- 
ţinînd tipurilor indicate mai sus. 


Combinații complexe conținînd legături metal 
tranzițional-metal din grupa a patra principală 


Se cunosc un număr relativ mare de combinaţii în care un 
metal tanzițional este legat covalent la unul din elementele siliciu, germa- 
niu, staniu sau plumb. 

Primele combinaţii conținînd o astfel de legătură au fost semnalate de 
Hein şi colaboratori [13] care au obținut o serie de combinaţii de tipul 
[R>PbFe(C0),)2], unde R este un lanț alifatic deschis și (R;Pb),Fe(CO),, 
unde R este fenil sau ciclohexil. 

Alţi compuși carbonilici cu metale diferite, conținînd un metal din grupa 
a IV-a şi un metal tranzițional sînt aceia de tipul R,Sn[Co(C0),], (unde R 
este un alchil) [14], (C;H;)sPbCo(CO), [15] şi C,H,Fe(CO),Si(CHs)s [16]. 

Combinaţiile de staniu de tipul [R„SnFe(CO),J,(R=alchil) analoge celor 
de plumb menţionate mai sus au fost obținute recent prin reacția între 
pentacarbonilul de fier și compuși tetraorgano-staniu. 

Glockling și Hooton [17] descriu o serie de combinații conținînd legătura 
metal tranzițional-germaniu, cu formula generală PhGe-M(PR3),. Pentru 
cupru și argint ca metal central, se obțin combinaţii de forma PhsGe-M(PPh), 
în timp ce aurul formează numai combinații de tipul Ph,Ge—AuPR;. 

Cercetările efectuate asupra acestei serii de combinații au urmărit să 
stabilească efectul liganzilor asupra stabilității lor. Pe baza rezultatelor 
obținute, combinația PhyGe—AuPPh, apare ca fiind mult mai stabilă din 
punct de vedere termic și mai puțin reactivă față de aer şi apă decît com- 
binația corespunzătoare cu trimetil-fosfina PhyGe —AuPMe;. Combinația 
cu trifenil-fosfină fiind mult mai simetrică, diferența observată în stabi- 


e 
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litățile celor două combinaţii, poate fi explicată în parte prin stabilizarea 
de rețea. a R 

O contribuţie însemnată are probabil și legătura v, mult mai eficientă 
în combinația cu trifenil-fosfină, ceea ce conduce la o deplasare mai mare 
de sarcină negativă de la aur la ciclurile aromatice. 

Combinaţiile de cupru şi argint, care se obțin numai cu trei molecule de 
tosfină (PhP) M—GePh,, sînt mult mai puţin stabile. à 

Cross şi Glockling [18] descriu obținerea unor combinații, care conțin 
legătura Ge—Pt, de forma generală (R,P),Pt(GePh,),. În scopul obținerii 
de informații asupra stabilității şi reactivității legăturilor metal-metal, 
autorii examinează o serie de reacții ale acestor combinații. 

Combinații complexe polinucleare conținînd legături metal-metal între 
trei atomi metalici pot fi obținute prin reacții de inserție în legăturile 
metal-metal. Astfel pentru halogenurile de staniu bivalent [19] s-a stabilit 
proprietatea de a suferi uşor inserția în legăturile metal-metal, ale unor 
compuşi carbonilici, ca: Coz(CO), [(PhsP)Co(CO), [m —C;H;NiCO],, 
[m—C;H;Fe(CO)>]2, pentru a forma combinații cu legături M—Sn—M, de 
forma [(CO,)Co—Sn Cl,—Co(CO),] etc. Iodura de germaniu reacționează 
în acelaşi mod cu octacarbonil dicobalt Co(CO);. 

Exemple de inserție în legături metal-metal de acelaşi tip sînt cunoscute 
şi pentru mercur. 

Asemănarea observată din punctul de vedere considerat, în comportarea 
mercurului, halogenurilor de staniu bivalent şi a iodurii de germaniu bivalent, 
se bazează pe proprietatea comună a elementelor respective de a-și mări 
covalența cu două unități şi de a forma legături covalente puternice cu 
metalele tranziționale. 


Din cele indicate mai sus se ajunge la concluzia că în majoritatea combi- 
națiilor de acest tip la ionul metalic tranzițional sînt coordinați în același 
timp liganzi cu capacitate mare de a forma legături m ca monoxidul de 
carbon sau fosfinele terțiare. 


N 


Combinații complexe conținînd legături 
metal tranzițional-metal 
din grupa a treia principală 


În general, numărul combinațiilor în care un metal tranzi- 
țional este legat covalent la un element din grupa a III-a principală, este 
-relativ mic. Printre acestea pot fi menționate combinațiile: In[Co(CO),]s 
TI[Co(CO),]s şi TI[Co(C0),] obţinute de Hieber [20]. Mult mai recent, folo- 
sind alte metode de preparare, Patmore şi Graham [21] reuşesc să obțină 
altă serie de combinații, conținînd legături Ga —Co, In—Co şi Tl—Co. 

Reacţii de inserție, analoge celor observate pentru halogenurile de staniu 
şi iodura de germaniu, procură o cale foarte prețioasă pentru obținerea 
de combinaţii polinucleare cu legături metal-metal, conținînd elemente 
din grupa a III-a principală, 


25 — Chimia combinațiilor complexe 
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Halogenurile de indiu monovalent par a corespunde condițiilor necesare 
Wa + Pe ad =] 11 
pentru realizarea unei asemenea reacții. d ea 
Astfel, autorii menționați mai sus stabilesc că bromura de indiu (InBr) 
reacționează ușor în THF cu carbonilul de cobalt, conform reacției: 


InBr-4-Co (CO), E BrIn[Co(CO),- THF 


Combinația astfel obținută pierde ușor în aer THF, pentru a da compusul 
dimer, cu structura probabilă: 


(c0), Co THF (C0),Co Br Co(C0), 


E ate eta A 
< A S An, 


(00), Co Br (CO), Co 

Combinații analoge s-au obținut şi pentru „galiu, anume 
XGa[Co(CO),]a “THE. Alte combinaţii conținînd legături de același tip 
sînt acelea obținute cu halogenurile de galiu bivalent GaX, |(X=c1, Br) de 
forma X,Ga—Co(CO),, ca și derivați acetilacetonați, cum sînt (acac) 
Ga[Co(C0),], sau (acac) Ga[Co(CO),]Br, care corespund structurilor in- 
dicate mai jos: 


pi Cea ac (dea 
| N f \ 
CER 


pd ` 


(C0),co N BF Co(C0), 


0 


ZEN 


Combinații complexe cu legături metal-metal 
între metale tranziționale diferite 


Combinații complexe cu legături aur-metal tranzijional. Din 
categoria combinațiilor în care legătura metal-metal se stabileşte între 
metale cu configurații electronice diferite, fac parte şi acelea în care unul 
din metale este aurul, 


Astfel prin reacția între sarea de sodiu a anionului unui metal carbonil 
și Ph;P—AuCI, conform ecuației: 


PhP — AuCl -+-NaMn (CO) o > PhP —Au —Mn (CO), + NaCl 
au fost izolate următoarele combinații [22]; 


| 
| 
| 
| 
| 
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PhP —> Au — Co (CO), 
(PhP —> Au), —Fe(CO), 
Ph;P — Au —Mn (CO); 
PhP—>Au —W (CO);Cp 


23] descriu alte două serii de combinaţii 


Kasenally şi colaboratorii [ | f 
—Mn, care aparțin următoarelor 


complexe polinucleare conținînd legătura Au 
tipuri generale 


LAu—Mn(CO), L=(PhO),P, (p-MeOC,H,)3P, 
(p—MeC,H,);P, Ph;As ṣi Ph,Sb 


şi PhPAu—Mn(CO),L’ L'=Ph,P, (PhO)P, Ph;As şi py. 


Cercetările întreprinse de autorii menționați mai sus au urmărit modifi- 
cările în frecvența de vibrație a grupării carbonil, în funcție de natura 
ligandului folosit, şi în felul acesta au încercat să stabilească, dacă schim- 
bările în capacitatea de legare x a ligandului afectează stabilitatea legăturii 
Au-Mn. 

Pentru combinaţiile de tipul LAu —Mn(CO), în care L este PhP, Ph„As., 
(PhO)„P, s-a stabilit că media celor două frecvențe de valență C—O este 
aproape constantă (la 2015+3 cm-1) în timp ce pentru combinația în care 
L este Ph,Sb această medie este 1979 cm” 1. Această scădere în frecvență 
este interpretată în sensul că datorită legăturii m mai slabe Ph,Sb -= Au, 
ligandul SbPh,, lasă atomul de aur cu sarcină negativă mai mare decît în 
alte cazuri. La rîndul lui, acest lucru permite atomului de mangan să for- 
meze cu grupările CO, legături m mai puternice, ceea ce conduce la scăderea 
ordinului legăturii C—O şi în consecință la scăderea frecvenței vibrației 
de valență C—O. 

Pentru combinaţiile de tipul PhsPAu —Mn(CO),L, modificările observate 
în frecvența vibraţiei de valență C—O sînt corelate cu capacitatea x accep- 
toare a ligandului L. Rezultatele acestor cercetări conduc la concluzia că 
frecvența vibraţiei de valență C—O este, în general, puțin sensibilă la 
natura ligandului coordinat la atomul de aur sau mangan. 

Această constatare poate fi interpretată în sensul că afară de cazul în 
care ligandul conferă celor doi atomi metalici o anumită electronegativitate 
destul de constantă, combinațiile complexe sînt nestabile. P 

Combinația, cis-[Fe(Au—PPh4),(C0),] recent obţinută, indică posibili- 
tatea coordinării a doi atomi de aur la același ion metalic. Configurația ci 
A acestia popi n ag! a fost sta lisă pe hasn asemănării frecvențelor e 

ormare ale grupărilor carbonil, cu acelea observa inati 
cís- (FeL (CO). te pentru combinația 

Chiswell și Venanzi [24] semnalează obținerea unei inații 
octaedrice, A aceeași formă generală ca pe era anaa] AT lexe 
nînd un ligand de aur bidentat, s dat confi- 


26” 
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Modelele moleculare arată că după pierderëa atomilor de clor, cei doi 
atomi de aur ai ligandului de chelare indicat mai jos, sînt situați în mod 
ideal pentru a ocupa pozițiile cis într-o combinație complexă octaedrică, 
cu condiția ca legăturile fosfor-aur-metal să fie coliniare. 


Q S\—/ > 
`= / ac 
CLAy-PPhp PhP--Auli 


Produsul reacției acestui ligand de chelare cu H,Fe(CO), este combinația, 
reprezentată schematic mai jos: 


Frecvențele vibraţiilor de valență ale grupării carbonil observate în 
spectrul IR al acestei combinaţii sînt foarte asemănătoare cu acelea obser- 
vate pentru combinația [Fe(Au—PPh;),(C0),], ceea ce indică o poziție cis 
a atomilor de aur în această ultimă combinaţie. i 7 

Kasenally şi colaboratorii [23] extind metoda folosită pentru obținerea 
combinațiilor cu legături aur-metal tranzițional şi la obținerea unor com- 
binații cu legături cupru-mangan, respectiv argint-mangan. 

n acest scop, autorii menționați mai sus folosesc combinaţiile complexe 
pe care le formează halogenurile de cupru, argint şi aur monovalent cu 
ligandul tridentat: 


CH,—As(CH,), 
; 3 Pa 
CH, —C—CH,—As(CH,), 
si CH,—As (CH,) 2 


(triarsina) 

Combinația de cupru, triarsină — CuBr, un monomer neelectrolit, care 
conține cuprul monovalent, într-o înconjurare tetraedrică, reacționează în 
THF, cu un echivalent de sare de sodiu a penta-carbonilului de mangan 
(-I) conform reacției; 

triarsină-CuBr --NaMn(CO); = triarsină-Cu-Mn(CO), +NaBr 
Combinația astfel obținută este diamagnetică și stabilă la aer. 
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Reacția combinației triarsină—AgBr, cu NaMn(CO);, indică tomara 
unei combinații asemănătoare cu cea de cupru, menționată mai sus, E 
conține o legătură Ag— Mn, dar aceasta este prea puțin stabilă pentru a putea 
fi caracterizată. eu 

Cu clorura de aur, triarsina formează combinația triarsină—(AuCl)a 
în care atomii de arsen se coordinează în mod independent la atomii de 
aur. Reacționînd cu sarea de Na a pentacarbonilui de Mn(-]), această combi- 
nație conduce la produsul așteptat, și anume triarsina-[Au-Mn(CO)5Ja- 

În scopul de a stabiliza legăturile argint-metal tranzițional, Kasenally 
şi colaboratorii [23] au folosit liganzi în care substituenții metil sînt înlo- 
cuiți prin grupări fenil, ca în ligandul tridentat bi-(o-dimetilarsinofenil) 
metilarsina : Mg 


Me, As As Meg 


Folosind metoda indicată mai sus, autorii menționați au reușit să obțină 
următoarele combinații polinucleare: 
(triarsină) M—Mn(CO); 
[(triarsină)M],-Fe(CO), 
(triarsină) M—Co(CO), (M=Cu şi Ag) 

Folosind reacția între NaM(CO); şi M'(CO),, Anders şi Graham au obținut 
foarte recent [25] şase anioni noi de forma [(OC);M—M'(CO)I (M=Ma, 
Re; M' =—Cr, Mo, W) care au fost izolaţi sub forma sărurilor lor de te- 
traetilamoniu. Aceste combinaţii sînt izoelectronice şi izostructurale cu 
Mn(CO) so. 3 b ş 

n spectrele lor IR se observă numai frecvențe ale vibrației de valență 
carbonil terminale și nici una în punte. 

Din cele indicate mai sus referitor la combinaţiile complexe polinucleare 
cu legături metal-metal se desprinde ideea că o alegere judicioasă a liganzi- 
lor coordinați la un atom metalic dat, care să confere acestuia electronegati- 
vitatea efectivă convenabilă ar putea permite Prepararea unei varietăţi 
mari de astfel de compuşi. 

Combinații complexe cu legături mercur-metal tranzi ional. Nyhol i 
Vrieze [26] au preparat o serie de combinaţii ei e aaa Săi E a 
turi Hg—Rh, respectiv Hg—Ir, de forma generală g 

(Ph ,AsMe),X,Rh—HgY, unde X=C1, Br; Y=F, Cl, B 
(Ph,P),COCIYIr—HgY Y=CI, Br, J, AcO, CN, SCN 
și (PhP), COBr,Ir—HgBr 

Aceste combinaţii au fost obținute folosind reacția înt $ 
hidrură de rodiu, respectiv de iridiu, şi o A lan ii nea ed Eta 


r, J sau AcO 


(Ph ,McAs),CL RHH +HgCl, —> (Ph ,MeAs) C1, Rh—HC] +H 


f 
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respectiv: 
cis-(Ph}P)a(CO)C1,IrH -++HgC1, — ctis-(PhP),(CO)C1, Ir—HgC1 +HCI 


Prin această metodă, ultima combinație a fost obținută cu un randament 
scăzut (30%). Cu randament cantitativ însă aceasta poate fi obținută prin 
reacția de adiție oxidativă: 

(PhP) (CO)IrC1 -+HgC1, -> (PhP) (CO)C1,Ir—HgC1 


Este interesant de menționat faptul că spre deosebire de combinația iri- 
diului(I)d? (PhgP)2(CO)IrCI, care poate fi oxidată cu clorură mercurică, 
combinațiile analoge ale altor ioni d? situați în sistemul periodic în vecină- 
tatea iridiului, anume Rh(I), Co(I), Os(0), Pt(II) sau Au(III) nu dau 
asemenea reacții. SY 

Datele de greutate moleculară și conductibilitate au stabilit că toate com- 
binațiile de forma generală (Ph, AsMe),X,Rh—HgY sînt monomere cu excep- 
ția cianurii şi tiocianatului care sînt dimere. Datele spectrale arată că ato- 
mul de rodiu este trivalent și ocupă centrul unui octaedru. 

Prin tratarea W(CO),bipy cu HgCl, care poate fi descrisă ca o reacție 
de eliminare „oxidativă“ și care reprezintă al treilea tip de reacție pentru 
obținerea legăturilor metal-metal Ganorkar [27] obține combinaţia hepta- 
coordinată W(CO)sbipy(HgCl), cu legături Hg—W. 


va 


Folosind o reacție de eliminare „oxidativă“ asemănătoare, anume: 
Fe(CO); +2 HgCl, Fe(CO),Hg- HgC1, +COC1, 


Lewis şi Wild [28] prepară combinațiile duble de forma Fe(CO),Hg, 
HgX,(X =C], Br, J), semnalate încă din 1928 de Hock şi Stuhlmann. 

Pe baza spectrelor IR, aceste combinații par să aparțină la o grupă gene- 
rală de derivați ai carbonilului de fier, de forma generală Fe(CO),L>, unde L 
a fost limitat la halogeni (de exemplu CI, Br, J), amestecuri de halogeni 
(de exemplu, 1„=—JBr) şi gruparea PhgP—Au. 

Asemănarea observată în spectrele IR ale combinațiilor Fe(CO),(HgX),, 
Fe(CO),(Au—P Ph,), şi Fe(CO),J, în regiunea de absorbţie metal-carbonil 
permite atribuirea unei structuri octaedrice, cu dispoziția cis a celor două 
grupe — HgX în combinația Fe(CO),(HgX),. 

În seria de combinaţii menționate mai sus, gruparea — HgX, asemănător 
grupării Ph,P—Au—, poate fi considerată ca un pseudo-halogen. 

Folosind reacţia între combinaţiile de ruteniu (0) şi osmiu (0) de forma 
generală M(CO);L, (L=PPh,) şi halogenuri de mercur: 


L + 


CO CB 
oi Su) ae 


+ 2H9 Xp — M 
L 


- E 


HgX3 


an 
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Collman și Roper [29] obţin o serie de combinaţii polinucleare cu legături 
Ru-Hg și Os-Hg, de tip cationic, ale ruteniului și osmiului bivalent. 
Spectrele IR ale acestor combinaţii sînt asemănătoare cu acelea ale altor 
derivați tricarbonil cationici cu structură octaedrică,. 


c. COMBINAȚII COMPLEXE CU LEGĂTURI METAL-METAL 
DE TIP DONOR 


Cercetările recente efectuate asupra chimiei combinațiilor 
complexe ale clorurii de staniu cu săruri ale platinei bivalente au condus la 
recunoaşterea combinațiilor în care se formează o legătură covalentă de tip 
donor Sn —> Pt. Ionul complex [Pt(SnC14),]%- constituie un exemplu de com- 
binaţie în care este prezentă o astfel de legătură metal-metal. Aceasta nu 
constituie propriu-zis un tip nou de legătură, deoarece ligandul Sn Ci; poate 
fi privit ca izoelectronic cu grupările analoge ale elementelor din grupa 
a V-a de tipul general R,X. 

Ca ligand, gruparea SnCl; se caracterizează printr-o capacitate o donoare 
slabă, dar printr-o contribuţie importantă dr -dẹ la legătura metal-staniu. 
Ținînd seama de corelația care există între efectul trans şi proprietăţile z 
acceptoare ale unui ligand, aprecierea efectului trans al grupării Saci; 
conduce la concluzia că aceasta este un acceptor x aproape tot atît de bun 
ca şi gruparea cian. 

Obţinerea combinațiilor complexe conținînd ca ligand specia SnClz 
a prezentat în ultima vreme un interes considerabil, datorită faptului că 
multe sisteme complexe de acest tip se caracterizează printr-o activitate 
catalitică deosebită. Astfel, sistemul clorură de platină-clorură de staniu (II) 
este cunoscut drept catalizator de carbonilare şi hidrogenare. 

„In scopul elucidării activităţii catalitice a combinațiilor complexe, con- 
ținînd ca ligand gruparea SnCl; diverși cercetători au examinat Îndea- 
proape chimia acestor combinaţii. 

Au fost astfel obținute o serie de combinații conținînd acest ligand, iar 
ca ion central, ioni ai metalelor din a doua şi a treia serie tranzițională 
cu configurație electronică d6 şi d8. 

„Este cunoscut de multă vreme că anumite halogenuri ale metalelor pla- 
tinice sau halogeno-complecși ai acestor metale dau cînd sînt tratați cu clo- 
rură de staniu (II) în soluție apoasă sau în solvenţi ca etanolul sau acetatul 
de etil, specii intens colorate. 

Deși Meyer şi Ayres [30] consideră că speciile predominante în sistemul 
Pt-SnCl, în mediu de acid clorhidric sînt cationice [PtSn,C1,]t+ prin măsură- 
tori electroforetice, Shukla [31] demonstrează că în soluție de acid clor- 
hidric speciile de rodiu și platin sînt anionice. 

n nici unul din aceste studii însă nu a fost complet caracterizat un com- 
pus bine definit, 

Examinînd din acest punct de vedere sistemul Pt—SnCl,, Cramer şi cola- 
boratorii [32] au stabilit existența unor specii anionice şi au izolat cîteva 
combinații neutre sub forma derivațiilor lor cu trifenilfosfină. 
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Dacă la soluţia de acid cloro-platinic şi clorură de staniu (II) (raport mo- 
lar 1:6) în metanol, se adaugă clorură de metil-trifenilfosfoniurm, se 
obține cu randament cantitativ combinația cristalină de culoare roşie 
(CH) PCR] Pt(SnC14),]. Ia i nA sax 

Aceeași combinație a fost obţinută și prin reacţia între clorură de fos- 
fonium, SnCl, şi K,PtC1, (în raport molar de 3:5:1) în mediu de acid clor- 
hidric. % 

Folosind reacții asemănătoare, autorii au reușit să izoleze — în condi- 
țiile în care raportul Sn:Pt este circa 2:1 — combinaţia cristalină de cu- 
loare galbenă [(C,H;)sPCH3]a [(PtCI, (SnC1,)], ca și combinaţia [(C;H;)2P]2 
[Pt(SnC13),] de culoare orange. 

O altă. combinație neutră este [(C;H,)P], [PtCISnC1,)] de culoare gal- 
benă deschis, care se obține sub forma unui produs cristalin la dizolvarea 
[(CsH;)sP]aPtCl, într-o soluție de clorură de staniu(II) în acetonă. 

Studiind sistemul RhCI„-SnCl,, prin metoda Job, Davies și colaboratorii 
[33] pun în evidență formarea unor ioni complecși, iar cu clorura de tetra- 
metilenamoniu separă din soluție combinația [(CH;);N]; [Rh;Sn;C1;;] de 
culoare galbenă-orange. 

Autorii au obţinut, de asemenea, săruri de tetraalchil amoniu diamagne- 
tice asemănătoare și ale altor ioni complecși. 

Tonul [Rh,Sn,Cl,,] 4 poate fi descris ca o combinație a rodiului mono- 
valent, cu structură plan-pătrată, în care fiecare grupare SnCl funcțio- 
nează ca un ligand donor, folosind perechea neparticipantă, anume: 


CL,Sn CI Sn Cl] 


NR Ru 


Cin SC gE 


Această formulare este sprijinită de faptul că gruparea SnClz poate fi 
înlocuită direct cu liganzi ca piridina, trifenilfosfina și monooxidul de 
carbon. În ultimul caz se obține combinația [Rh(CO).C1].. 

O legătură Sn-metal a fost propusă și pentru combinaţiile înrudite 
Mo(CO); SnC1, şi -C;H;Fe(CO),SnC1, [34]. 

Johnson [35] a preparat seria de combinaţii [(C.H;)sPI;MSnC1,, unde 
M=—Cu, Ag, Au. Una din cele mai interesante caracteristici ale acestei 
serii este izolarea unei combinaţii tetracoordinate a aurului monovalent. 

Realizarea, în aceste sisteme, a coordinării maxime se explică probabil 
prin formarea legăturii d+—d, între metalul central, fosfor şi staniu, care 
împiedică o concentrare de densitate electronică la metal. 

Spectrele IR ale acestor combinaţii indică modificări observate, în gene- 
ral, la coordinarea grupării SnCl, la alţi ioni metalici. Studiile efectuate 
în acest sens arată că există o corelaţie între frecvențele de valență ale gru- 
pării SnCl, şi starea de oxidare a unui acid dat în compușii mononucleari. 
Pentru combinaţiile conținînd un metal în stare de oxidare (I), frecvențele 
respective apar între valorile observate pentru ligandul SnCl= liber şi 
combinaţiile complexe ale platinei bivalente conținînd acest ligand. ; 
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i i i inații ale iridiului 
Wilkinson și colaboratorii [36] obțin o serie i i ea s 
care pe lîngă alți liganzi conțin, de asemenea, SnCl,, ș 


Ir H CI (SnC1,) [(C;H;)3P)]s 

Ir H, (SnC1,) [(C,H;)s P]a 

Ir H CI (SnC1,) (CO) [(C6H;)s Pl 
Ir Cl, (SnC1;) (CO) [(C,H;)s P] 


mbinații, gruparea SnCl, acționează ca un ligand o 

TEAS E S a ie puternic ca rezultat al capacităţii 
ei de a forma legături 4-—d, cu atomul metalic central. rea, , 
Kingston şi Wilkinson [37] au obținut, de asemenea, combinații ale m 
teniului bivalent conținînd ca ligand grupările SnCl; şi Sn Bry, şi anume: 


[Ru CI, (CO), (SnC1,),]2— 
[Ru Br; (CO); (Sn Brz),]2— 
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Capitolul 17 
TR DRIVER REED IER O DEDICAT FOOL TE CRET TUE Pe SR ERIE a PRE 


COMBINAŢII COMPLEXE CU LIGANZI 
MAI PUŢIN OBIȘNUIȚI 


În acest capitol vor fi descrise şi caracterizate cîteva clase 
de combinaţii complexe conținînd ca liganzi hidrogen, „oxigen, bioxid de 
sulf. De asemenea, vor fi considerate unele reacţii specifice combinațiilor 
complexe de importanță deosebită în procesele de activare catalitică. 


1. COMBINAŢII COMPLEXE CONŢINÎND HIDROGEN 
CA LIGAND 


Stabilitatea legăturilor metal-hidrogen în combinaţiile com- 
plexe pare să fie influențată de o serie de factori printre care natura celorlalți 
liganzi coordinați la ionul metalic central şi configurația electronică a 
acestuia. 

Liganzii care dau cele mai stabile combinații de acest tip sînt aceia care 
determină împerecherea spinilor, adică liganzii care determină un cîmp puter- 
nic, cum sînt anionul ciclopentadienilic, CO, NO, fosfinele terțiare. 

În astfel de sisteme, atomul metalic central capătă unele din proprietățile 


Cele mai stabile combinații complexe de acest tip corespund formulei gene- 
rale (M RzX;Lz), unde R este hidrogen, X un ligand anionic, de obicei 
ion halogen sau cian, iar L, un ligand neutru de tipul celor menționați mai 
sus, 

Primele combinaţii, conținînd hidrogen ca ligand semnalate în literatura 
de e pesilalitate sînt CoH(CO), şi Fe Ha(CO), substanțe volatile foarte nesta- 

ile, 


Descoperirea în 1955 a combinației ReH(C Hs)a, urmată apoi de aceea 
a combinației Cr H (C,H) (CO), marchează propriu-zis Sei dezvol- 


tării chimiei combinațiilor complexe ale metalelor tranziționale, conținînd 
ca ligand hidrogenul, 
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În 1957, Chatt şi colaboratorii [1] semnalează obținerea unei combinații 
a platinei bivalente — stabilizată prin fosfine terțiare — de forma trans- 
[Pt HCI(PEt,),]. Deşi conține o legătură metal tranzițional-hidrogen, 
această combinație este suficient de stabilă încât să nu fie oxidată la aer și 
să poată fi distilată la 130°. 

Obţinerea unui număr mare de astfel de combinaţii, descoperirea — în 
ultima vreme'— a unor clase noi de hidruri complexe stabile ale metalelor 
tranziționale a permis un studiu sistematic asupra legăturii metal-hidrogen 
ca şi asupra particularităților acestui ion ca ligand. Cercetările efectuate 
asupra combinațiilor de acest tip au fost stimulate, de asemenea, de faptul 
că studiile de difracție au arătat că hidrogenul exercită o influență impor- 
tantă asupra stereochimiei lor. 

n cele ce urmează vor fi discutate caracteristicele ionului hidrogen ca li- 
gand, ca şi unele particularități ale acestor combinaţii, după care vor fi men- 
ționate cîteva dintre cele mai reprezentative tipuri de astfel de combinații. 


a. CARACTERISTICILE IONULUI HIDROGEN CA LIGAND 


Stabilitatea suficient de mare Și rezistența față de oxidare 
a multor hidruri complexe, stabilizate în special prin fosfine terțiare, a per- 
mis cercetarea proprietăţilor lor fizice şi caracterizarea ionului hidrogen ca 
ligand anionic. 

În general, proprietăţile combinațiilor complexe de acest tip pot fi inter- 
pretate presupunînd că hidrogenul funcționează ca un ligand anionic şi că 
metalele au valenţe, numere de coordinație și configurații normale. 

Ca ligand, în combinaţiile complexe ale metalelor tranziționale, ionul de 
hidrogen se caracterizează în primul rînd printr-o comportare asemănătoare 
liganzilor de cîmp foarte puternic. Date cantitative asupra cîmpului creat de 
acest ligand sînt dificil de obținut, datorită faptului că tăria lui este aşa de 
mare încît benzile atribuite tranziţiilor d-d sînt deplasate în regiunea ultra- 
violet, fiind astfel acoperite de benzi puternice de transfer de sarcină. 

Cu toate acestea, deplasările observate pentru benzile de absorţie ale acestor 
combinații față de combinaţii analoge, conținînd alți liganzi — de exemplu 
halogeni — conduc la concluzia că din acest punct de vedere ionul hidrogen 
se comportă foarte asemănător ionului CN-, ligandul anionic, care deter- 
mină cel mai puternic cîmp cristalin. Datorită acestui fapt în seria spectro- 
chimică, ionul hidrogen trebuie să fie situat alături de ionul de CN-. 

Altă particularitate a ionului de hidrogen ca ligand în combinaţiile com- 
plexe ale metalelor tranziționale, este un efect trans foarte mare. Consecin- 
țele acestui efect de labilizare asupra ligandului situat în poziție trans au 
fost puse în evidență, într-o serie de combinații complexe, de exemplu de 
platină și ruteniu, prin ușurința cu care acesta este înlocuit de alți liganzi 
anionici, ca și prin modificările observate în frecvența vibraţiei de valență 
respectivă metal-ligand, 

Labilitatea mare a ligandului situat în trans față de hidrogen este corelată 
de asemenea cu lungimea mai mare a legăturii Pt-Br în combinația trans- 
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[Pt H Br(PRt),], şi în general, polaritatea mărită a legăturii metal-halogen, 
Aceasta înseamnă că prezența hidrogenului determină, creșterea caracteru- 
lui ionic al legăturii metal-halogen. La rîndul ei, legătura metal-hidrogen 
este influențată de natura ligandului anionic situat în trans faţă de hidro- 
gen. Această influență se reflectă în deplasarea frecvenţei vibrației, de valen- 
tă vu-u în funcție de natura ligandului situat în trans, cum indică, datele 
din tabela de mai jos. După cum reiese din aceste date, frecvența de valență 
YM- Scade cu creșterea efectului trans al ligandului, ceea ce poate fi inter- 
pretat ca o slăbire a legăturii Pt-H în același sens, 


Tabela 31 
Influența liganzilor trans asupra frecvenței Ym- (em) 

x= NO Ci Br J SENO II SCN CN- 
irans-[PtHX(PEt;);] 2242 2183 2178 2156 2150 2112 2041 
trans-[PtHX(AsEt;),] 2174 2167 2139 2108 
trans-[FeHX(difosfine),] 1849 1872 
trans-[RuHX (ditosfină), | 1938 1945 1948 1919 1803 
trans-[OSHX (difostină), ] 2039 2051 2009 


difosfină = Et.PCH,CH,PEt, 


Datele indicate în această tabelă arată, de asemenea, că legătura metal- 


hidrogen nu este afectată întotdeauna în același mod de liganzii situați în 
poziția trans. 


Piri i i esta ocupă cea de-a patra 
poziție în configurația plană, deoarece altfel n-ar exista nici un motiv ca 


adopte configurația observată. În această combina- 
ic oarecare, de exemplu al 
asemenea, că lungimea legă- 
ea calculată din suma razelor 


Determinînd structura cristalină şi molecul 
(PCC), Eisenberg și Ibers [3 ajung la 
obținute pentru bromo-combinaţia analogă me 
fosfor trans unul față de altul împreună cu atomu 
patru colfuri ale unui pătrat, cu atomul me 


ară a combinației Pt H Cl 
rezultate asemănătoare celor 
nționată mai sus. Atomii de 
ıl de clor ocupă trei din cele 
talic la centru. Ca şi pentru 
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(Pt H Br(PEt,),], şi în general, polaritatea mărită a legăturii metal-halogen. 
Aceasta înseamnă că prezența hidrogenului determină creșterea caracteru- 
lui ionic al legăturii metal-halogen. La rîndul ei, legătura metal-hidrogen 
este influențată de natura ligandului anionic situat în trans față de hidro- 
gen. Această influență se reflectă în deplasarea frecvenţei vibrației de valen- 
tă vu în funcție de natura ligandului situat în trans, cum indică datele 
din tabela de mai jos. După cum reiese din aceste date, frecvența de valență 
m-n Scade cu creşterea efectului trans al ligandului, ceea ce poate fi ínter- 
pretat ca o slăbire a legăturii Pt-H în acelaşi sens. 


Tabela 31 
Influența liganzilor trans asupra frecvenței Vu (em~) 

E NO CE Br T eNA CR 
trans-IPtHS (PER). ] 2242 2183 2178 2156 2150 2112 2041 
trans-lPtHX (AsRt,).] 2174 2167 2139 2108 
trans-IFeHX (difostine),] 1849 1872 
trans-[RuHX (difosfină), | 1938 1945 - 1948 1919 1803 
trans-[OsHX(difosfină), | 2039 2051 2009 


ditostină = Et, PCH,CH,PRt, 


Datele indicate în această tabelă arată, de asemenea, că legătura metal- 
hidrogen nu este afectată întotdeauna în același mod de liganzii situați în 
poziția trans. 

Astfel în seria combinațiilor de fier, ruteniu şi osmiu, un halogen trans 
produce un efect mai mic și în direcție opusă asupra frecvenţei de vibraţie 


.. . > 
turii platin-brom este ceva mai mare decît aceea ca 
covalente, 


Determinînd structura cristalină şi moleculară a combinației Pt H Cl 
(P(CH)CH,),, Eisenberg şi Ibers [3] ajung la rezultate peer ie pistă celor 
i onte pentru bromo-combinația analogă menționată mai sus. Atomii de 
ostor trans unul față de altul împreună cu atomul de clor ocupă trei din cele 
“Patru colțuri ale unui pătrat, cu atomul metalic la centru. Ca şi pentru 
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bromo-derivatul analog, distanța Pt-C1 este mai mare decît cea calculată 
din suma razelor. Lungimea mai mare a legăturii Pt-halogen în aceste 
combinații explică labilitatea mare a halogenului trans față de hidrogen. 

Combinațiile complexe ale platinei bivalente de forma indicată mai sus 
au momente de dipol relativ mari pentru o configurație trans. 

Această separare de sarcină ar putea fi explicată în mod satisfăcător, 
admițînd că halogenul în poziție trans față de hidrogen are un caracter 
mult mai ionic — adică poartă o sarcină negativă mai mare — decît are 
în mod obişnuit un astfel de ligand în combinațiile complexe ale platinei. 

La rîndul lui, acest lucru poate fi corelat cu lungimea legăturii Pt-halo- 
gen, observată în aceste combinaţii și cu caracterul ionic mai pronunțat 
al halogenului trans față de hidrogen, care reiese din reacțiile de deplasare. 


b. STABILITATEA HIDRURILOR COMPLEXE 


Pe baza datelor existente se pot face unele aprecieri referi- 
toare la stabilitatea combinațiilor complexe, conținînd ionul de hidrogen 
ca ligand. Concluzia care se desprinde din aceste date este că stabilitatea hi- 
drurilor complexe trebuie atribuită mai ales energiei de stabilizare a cîmpu- 
lui total al liganzilor în combinaţia considerată, stabilizare care împiedică 
disocierea, adică formarea ionului reactiv H~. Posibilitatea unei astfel de 
disocieri ar putea fi redusă de o scindare mare a nivelelor de energie 4 
care ar împiedica promovarea termică a electronilor din orbitalele liante 
ale legăturii metal-hidrogen în orbitalele antiliante, sau în orbitalele d 
de energie mare ale ionului metalic. Cu alte cuvinte, factorul determinant 
în stabilizarea acestor combinaţii pare să fie energia de separare între ni- 
velele de energie d neliante ocupate și nivelele antiliante libere. Pentru 
a asigura stabilitatea unei astfel de combinații, această energie de separare 
trebuie să fie mai mare decât o anumită valoare critică. Din această cauză, 
în combinaţiile complexe în care ionul metalic central este un element uşor, 
numai liganzii care creează un cîmp puternic pot stabiliza legătura metal- 
hidrogen. Spre deosebire de aceștia, în combinațiile complexe ale meta- 
lelor tranziționale mai grele, pentru care energiile de separare sînt consi- 
derabil mai mari, stabilizarea combinațiilor de acest tip poate fi realizată 
cu liganzi care produc un cîmp de tărie moderată. 

O contribuţie la energia cîmpului creat de liganzi — ca factorul cel mai im- 
portant în stabilizarea acestor combinații — o are hidrogenul însuşi, da- 
torită cîmpului puternic pe care-l creează. 


c. REACŢII CHIMICE ALE HIDRURILOR COMPLEXE 


După cum se va arăta în capitolul referitor la „Reacţii chi- 
mice catalizate de combinaţii complexe“, hidrurile complexe ale metale- 
lor tranziționale au un rol foarte important în procese catalitice ca izome- 
rizarea olefinelor, hidrogenări omogene şi reacţii de polimerizare. Interacția 
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hidrurii metalice cu sistemul olefinic C=C este o treaptă cheie în multe 
procese de acest fel. Cu toate acestea în foarte puține cazuri produșii de 
adiție au putut fi caracterizați. | y 

Este bine cunoscut, de exemplu, faptul că etilena și alte olefine se adiți- 
onează reversibil la legătura Co-H a combinației HCo(CO),, de asemenea 
[(C.H4)sP]PtHCI adiţionează reversibil etilena. Se presupune că aceste 
reacții de adiție au loc, în general, printr-un complex x-olefinic nesaturat 
ca intermediar, deşi astfel de derivați nu sînt cunoscuți. 

Spre deosebire de aceste hidrocarburi, fluoroolefinele, de exemplu, tetra- 
fluoroetilena, deși se adiţionează la o varietate de hidruri metalice pentru 
a da tetrafluoroetilderivați, adiția nu este reversibilă. Tratarea termică a 
produșilor astfel obținuți conduce nu la regenerarea hidrurii și a olefinei, 
ci la descompunerea lor. 

Datorită stabilității lor considerabile, derivații metal-tranzițional- 
hidrocarbură fluorurată pot fi uşor caracterizați. La rîndul lui, acest 
lucru ar permite obținerea unor informații suplimentare referitoare la core- 
lația între astfel de reacții de adiție şi activitatea catalitică a multor hi- 
druri metalice. | 

Datorită acestui fapt, Clark și Tsang [4] au examinat reacțiile combina- 
ției (EtsP),CIPt cu un număr de hidrocarburi fluorurate nesaturate. 

Pe lîngă derivații fluorovinil obţinuţi în toate cazurile, în reacția cu 
CR, a fost izolat de asemenea un complex m-olefinic, anume [C-H;)2P]> 
PtACI (r-C,H,). 

„Stereochimia acestei combinaţii este nesigură. Importanța pe care o pre- 
zintă însă, constă în faptul că această combinaţie conține atît o legătură 
metal-olefină cît şi o legătură metal-hidrogen, reprezentînd astfel tipul in- 
termediarului postulat pentru multe procese catalitice. 

Altă reacție caracteristică acestor combinaţii este aceea cu halogenurile 
de mercur care constituie o metodă de obținere a combinațiilor polinucleare 
cu legătură metal-metal. 


d. TIPURI DE COMBINAŢII CONȚINÎND 
CA LIGAND IONUL DE HIDROGEN 


„_ Aceste combinaţii se obțin, în general, prin reducerea halo- 
geno-complecșilor corespunzători. În funcție de uşurinţa reducerii şi sensi- 
bilitatea la umiditate a compusului obţinut pot fi folosite diferite medii 
şi diferiți agenţi reducători, de la hidrură de litiu şi aluminiu în T H F 
la acid hipofosforos şi hidroxid de potasiu în mediu alcoolic, la hidrazină 
în soluție apoasă, Uneori a fost folosit chiar hidrogenul, 

Unele hidruri pot fi obținute prin metode mai mult sau mai puţin speci- 
fice, 

Urmărind produşii obţinuţi în reacţia dintre trihalogenuril iu şi 
fosfine terțiare de diferite bazicităţi, Sacco şi E pe aia 15) ERN că 
tipul combinației obţinute depinde considerabil atît de natura fosfinei 
cît şi de cea a solventului, Pe această cale au fost obținute combinaţiile de 
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forma generală [Rh HEX (X =C1, Br, J; L=PPh, PEtPh,, PEt,Ph). 

Deoarece unele tipuri de astfel de combinații au fost menționate cu diver- 
se ocazii — Izomerie geometrică, Efect trans — în cele ce urmează acestea 
vor fi completate prin alte cîteva exemple. 

După cum s-a arătat, cele mai stabile combinaţii complexe conținînd 
ionul de hidrogen ca ligand sînt acelea în care legătura metal-hidrogen, este 
stabilizată prin fosfine sau arsine terțiare și monoxid de carbon. Din aceas- 
tă cauză, majoritatea combinațiilor care vor fi menționate în cele ce ur- 
mează, conțin pe lîngă hidrogen, astfel de liganzi. 

Dintre combinațiile tetracoordinate cele mai studiate sînt acelea ale pla- 
tinei bivalente de forma generală [PtHX(PR,),]. 

Chatt și Shaw [6] relatează obținerea unor combinații de această formă 
generală, cu configurație trans, subliniind efectul trans mare al hidro- 
genului. Conducînd metoda de preparare în condiții speciale (la tempera- 
tură scăzută), Bailar și Itatani [7] au reușit să izoleze și modificația cis 
a combinației PtHCI[P(CH;)aJ2. 

Ambele modificaţii ale acestei combinații reacționează în etanol cu clo- 
rură de staniu (II) conducînd la un produs în care raportul Sn: Pt este 
1:1, (PR3),PtSn CI;H, probabil cu o legătură Pt—Sn. 

Powell şi Shaw [8] înregistrează spectrele de rezonanță magnetică pro- 
tonică ale combinațiilor de forma [Pt H X (MR,),] (unde X=—ligand anionic; 
M=P, As; R=alchil sau aril). Combinaţiile studiate arată aproximativ 
aceleași caracteristici spectrale. Datorită scindării prin nucleul de fosfor 
{P31, spin 1/2, abundență naturală 100%): combinațiile conținînd trietil- 
fosfina prezintă semnale sub formă. de tripleți 1: 2:1, în timp ce acelea 
ale combinațiilor conținînd trietilarsina de singleți ascuțiți. 

Din modificările observate în spectrele combinațiilor [PtH(NO).(P Et.),] 
şi [PtH(SCN)(P Et,),)] la dizolvare în benzen, pot fi apreciate modifi- 
cările care apar în modul de legare al liganzilor NO, şi SCN- în combi- 
naţiile respective (v. Izomeria de legătură). 

Dintre combinaţiile octaedrice poate fi menționată seria [Ir H, Cla-n 
(PPh-),] din care s-au izolat combinaţiile pentru care p=1, 2 şi 3. 

Altă serie de combinații complexe octaedrice, conținînd ionul de hidro- 
gen ca ligand, corespund formulei generale trans-[MHX(P —P),] [9]. 


E 


X 


unde M=Ru, Os: X=C], Br, J, H, SCN, CN, NO, P—P=C,H,(PR.;)a 
(R=Me, Et, Ph) CH,—(PPh,)a, o — C,H,(PEta)a 


= 
ON 
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Aceste combinații se caracterizează printr-o stabilitate termică conside- 
rabilă, în special cînd difosfina conține grupări aromate. 7 } 
Structura trans-octaedrică a cloro-hidrurii și dihidrurii de ruteniu și osmiu 


a fost stabilită prin măsurători de momente de dipol și r.m.n, 


Folosind reacții de formare catalizate de clorura de staniu (II), Taylor 
și colaboratorii [70] obțin o serie de hidruri complexe ale iridiului con- 
ținînd ca ligand și gruparea SnCl;.. 

Dintre combinațiile obţinute pot fi menționate: 


a şi B — Ir H Ci, [(C,H;)s Pl 
Ir H CI (SnC1s) (CH) Pa 
Ir H, (SnCl;) [(CeHs)s Pl 
Ir H Cl, (CO) [(C6H;)s Pl, 


ale căror structuri au fost atribuite pe baza datelor spectrale IR şi de r.m.n. 

Foarte recent, Sacco şi Rossi (1967) semnalează obținerea com- 
binaţiilor de forma CoH,L, (L=PPh,, PEtPh, PEt,Ph). Aceste com- 
binații au fost obținute sub forma de produși cristalini de culoare galbenă 
la tratarea unei suspensii de CoX,L, în etanol într-o atmosferă de hidro- 
sen sau argon cu un exces de borohidrură în prezența ligandului liber. 

Combinaţiile astfel obținute sînt nestabile la aer şi solubile în solvenţi 
nepolari. 

Prin compararea spectrelor IR ale acestor combinații în regiunea frec- 
venţei de valență Ir—H cu acelea obţinute pentru combinația [Ir H; (PR,),], 
autorii atribuie combinațiilor de cobalt o configuraţie octaedrică cu doi 
atomi de hidrogen în poziție trans. 

La temperatura camerei şi presiune atmosferică, aceste combinații reacți- 


> 


onează ușor cu azotul molecular conform reacției: 
Co Hs La+N, = Co H (N,) L3- H, 


Intr-o atmosferă de azot, echilibrul este cantitativ deplasat spre dreapta, 
în timp ce într-o atmosferă de hidrogen spre stînga. 

Combinațiile conținînd azot sînt cristaline de culoare orange, moderat 
stabile la aer, solubile în solvenți nepolari. 

Spectrele lor de vibrație arată o bandă de absorție foarte puternică la 
2060-2096 cm™! atribuită vibrației de valență N—N coordinată. 


2, COMBINAŢII COMPLEXE CONŢINÎND OXIGEN CA LIGAND 
(COMBINAȚII COMPLEXE TRANSPORTORI DE OXIGEN) 


Cunoaşterea modului de legare al oxigenului în transpor- 
torii de oxigen moleculari naturali ca hemoglobina sau hemocianina pre- 
zintă o importanță considerabilă pentru înţelegerea unor proprietăți fun- 
damentale ale acestora ca reversibilitatea absorbției de oxigen și în conse- 
cință transportul de oxigen, realizat prin intermediul unor astfel de sisteme. 


27 — Chimia combinațiilor complexe 
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Posibilitatea unei determinări directe a modului de legare al oxigenului 
în aceste combinaţii — prin metode de difracție — deși nu exclusă, nu este 
cu toate acestea imediată, 

Spre deosebire de acești produşi naturali, transportorii de oxigen mole- 
culari sintetici, oferă — datorită simplităţii și varietăţii lor — o serie de 
avantaje. Dintre acestea, cea mai importantă s-a dovedit a fi posibilitatea 
studierii proprietăţilor fizice și structurale ale transportorilor ca și ale 
aducților lor cu oxigenul. Acest lucru ar permite obţinerea unor date prețioase 
pentru fundamentarea teoretică a activării oxigenului molecular de către 
combinațiile complexe — sintetice sau naturale — sau de către metale. 


Cu alte cuvinte, combinaţiile complexe, transportori de oxigen reversi- 
bili sintetici pot servi drept compuşi model în studiul mecanismelor de 
oxigenare reversibilă a transportorilor de oxigen naturali foarte compli- 
cați şi în același timp ca mijloc de separare a oxigenului molecular din aer. 


Cu toate acestea au fost efectuate foarte puține studii sistematice asupra 
acestor transportori sintetici sau asupra aducților lor cu oxigenul, datorită 


în cea mai mare parte faptului că cei mai mulți sînt nestabili sau nu sufi- 
cient de bine caracterizați. 


Primele combinații complexe pentru care s-a stabilit proprietatea de a 


transporta oxigenul, atît în stare solidă cît și în soluţie de diverși solvenți 
sînt derivați substituiți ai combinațiilor [11]: 


Acestea pot exista în mai multe modificații cristaline, dintre care numai 
unele sînt transportori de oxigen, 

Oxigenarea acestor combinaţii în stare solidă modifică numărul electro- 
nilor impari, Aceasta înseamnă că rolul oxigenului absorbit este mai mult 
decît acela al unui ligand ținut numai prin forțe electrostatice, 
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Din cercetările efectuate asupra acestei categorii de combinații se ajunge 
la concluzia că pentru absorbția reversibilă a oxigenului, ionul metalic cen- 
tral trebuie să manifeste proprietatea de a exista în mai multe stări de oxi- 
dare. Cu toate acestea dacă potențialul de oxidare.al ionului metalic 
este prea mare — tendința acestuia de a pierde un electron este foarte 
mare — poate avea loc oxidarea ireversibilă la o stare de valență mai 
înaltă. 

Din cele de mai sus reiese — ca o condiție pentru realizarea unor astfel 
de sisteme transportoare de oxigen — că potențialul de ionizare al ionului 
metalic central trebuie să fie situat într-un anumit domeniu, care să per- 
mită un oarecare transfer de electroni la molecula de oxigen, dar nu în 
măsura în care să determine oxidarea ireversibilă a ionului metalic. 


Au fost, de asemenea, obținute şi studiate din punctul de vedere consi- 
derat combinaţiile analoge celei de cobalt în care însă ionul metalic central 
a fost Mn(II), Fe(II), Ni(II) şi Cu(II). Pentru nici una din aceste combi- 
nații nu s-a observat proprietatea de a absorbi reversibil oxigenul. 


Altă categorie de combinaţii complexe ale cobaltului bivalent, care absorb 
oxigenul reversibil sînt acelea conținînd, ca liganzi histidina și unii derivați 
ai acesteia, ca și un număr mare de «- și f-aminoacizi [12]. 

Combinaţiile de cupru şi nichel bivalent cu histidina nu suferă nici o 
modificare în prezența oxigenului în timp ce combinația fierului bivalent 
este oxidată ireversibil la combinația corespunzătoare fierului trivalent. 

In seria Mu(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) potenţialele de oxidare 
descresc ușor. Formarea chelatului cu histidina pare să aibă ca efect creșterea 
potențialului de oxidare, ceea ce ar explica oxidarea ușoară a combinațiilor 
de mangan și fier bivalent. Potenţialele de oxidare ale nichelului şi cuprului 
bivalent rămîn încă suficient de mici pentru a permite o modificare a com- 
binațiilor respective în prezența oxigenului. z 

Cobaltul bivalent ocupă o poziție intermediară, din acest punct de vedere. 
Pentru acest element ar fi posibilă o astfel de stare de oxidare încît să 
permită un echilibru între forma oxigenată pe de o parte, chelatul liber şi 
oxigenul liber pe de altă parte, dar insuficientă pentru a determina oxidarea 
cobaltului bivalent la cobalt trivalent. 

Cu alte cuvinte, oxigenarea reversibilă a chelaților de cobalt bivalent 
menționați mai sus, este interpretată pe baza formării unei combinații în 
care ionul metalic central este parțial oxidat, iar molecula de oxigen parţial 
redusă. > 

Obținerea de către Vaska [13] a transportorului de oxi en mol 
anume IrC1(CO)[P(C;H;)a]2, prezintă o importanță deosebită LE ee gti ce 
vedere considerat. Aceasta rezultă în primul rînd din faptul că spre deose- 
bire de aducţii cu oxigen menţionaţi anterior, aductul cu oxigen al acestei 
combinaţii IrO,C1 (CO)[P(C,Hs)s]a a putut fi obținut în stare solidă şi dato- 
rită stabilității lui deosebite a putut fi complet caracterizat, A 

Combinația [IrC1(C0)(PPh,),] absoarbe oxigen molecular — o moleculă 
pentru fiecare atom metalic — pe care, la reducerea presiunii îl cedează. 


27* 


420 ri 
AAN NEO CLAS DE COMBINAŢII COMPLEXE 


Ecuațiile de oxigenare şi dezoxigenare pot fi reprezentate: 
I. [IrCI(CO) (PhP),] (erist) -++0,=[0,IrC1 (CO) (Ph3P),] (crist) (IV) 
TOH, | — C,H; +CH 1l — C,H; 
II. [rC (CO) (PhP) ]/C, He + 0=[O,IrC1(PhP)3]/C6He (III) 


Viteza de oxigenare este mai mică decît aceea stabilită pentru transpor- 
torii de oxigen conținînd cobalt. i 

La temperatura ambiantă, cristalele aductului sînt relativ rezistente față 
de dezoxigenare, cu toate acestea la temperaturi ridicate, dezoxigenarea 
poate îi efectuată uşor. 

Deşi pentru formularea structurală a acestei combinații există mai multe 
posibilități, cea care pare a fi compatibilă cu datele disponibile este aceea 
propusă de Vaska, și anume: 


js 
P cCoO P 
NK +0, > ze 
2 
CI NP Cr | `p 
CO 


Aductul cu oxigen este astfel formulat ca un peroxid molecular al iridiului 
trivalent, cu ambii atomi de oxigen legați la acelaşi atom central. 

Această formulare este confirmată pe de o parte de datele de greutate 
moleculară şi măsurători de conductibilitate care indică prezența unui 
monomer neionic; de spectrul IR care arată că oxigenul nu este asociat 
cu ceilalți liganzi, de exemplu sub formă de oxid de trifenil fosfină, nici 
nu este prezent ca o grupare hidroxil; iar pe de altă parte de faptul că pe 
cale chimică s-a pus în evidență prezența unei grupări peroxo. 

În spectrul de vibrație al acestei combinații apare o absorbție nouă puter- 
nică la 860 cm™!, atribuită grupării metal-peroxo. 

Diamagnetismul acestei combinații indică prezența iridiului trivalent, 
iar momentul de dipol arată poziția trans a celor două molecule de fosfină. 

Pe baza datelor indicate mai sus, reacția combinației [IrC1(CO)(PPh;).] 
cu oxigenul poate fi interpretată ca o oxidare a combinației de iridiu 
monovalent (spin-împerecheat d8) la o peroxo-combinație a iridiului trì- 
valent, hexacoordinat (spin-împerecheat d$). 

Interesul pe care îl prezintă modul de legare al oxigenului molecular 
la un metal tranzițional, în aductul unui purtător de oxigen molecular 
sintetic a condus la determinarea structurii cristaline şi moleculare a combi- 
nației [IrO,CI(CO)(PPh,)] [14]. 

Rezultatele obținute pe această cale confirmă structura moleculară pro- 
pusă de Vaska — pe baza datelor spectroscopice — procurînd o serie de 
detalii referitoare la modul de legare al oxigenului molecular la atomul de 
iridiu, 

Atomul metalic central, cei doi atomi de oxigen, gruparea carbonil şi 
atomul de clor sînt coplanare, atomii de fosfor trans fiind situați deasupra 
şi dedesubtul acestui plan, 
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Acest compus poate fi descris fie ca o combinație a iridiului pentacoordi- 
nat, fie hexacoordinat. 

Dacă gruparea O, este considerată ca un ligand bidentat atunci aranja- 
mentul în jurul atomului metalic central este acela al unui octaedru distor- 
sionat dacă însă gruparea O, este considerată ca un ligand monodentat 
atunci dispoziția liganzilor este aceea a unei bipiramide trigonale. 

Cei doi atomi de oxigen sînt echidistanți față de atomul de iridiu, cu 
distanța medie Ir—0O de 2,07 A*. Lungimea legăturii O—O de 1,304+0,03 A° 
este intermediară între acelea observate în molecula 0,(1,21 A°) și ionul 
O; (1,49 A9), fiind foarte apropiată de lungimea legăturii O—O caracte- 
ristică ionului O, (1,2 A%). 

Concluzia importantă care se desprinde din aceste date structurale, cu 
privire la legarea oxigenului este pe de o parte echivalența celor doi atomi 
de oxigen coordinați, iar pe de altă parte constatarea că distanța O—O este 
mai mare decît aceea din oxigenul molecular, dar mult mai mică decît aceea 
într-un perioxid tipic. Echivalența atomilor de oxigen, este concordantă 
cu modelul lui Griffith al legăturii v a oxigenului molecular la fier în hemo- 
globină — de asemenea un transportor de oxigen 1:1. 

Faptul că absorbția oxigenului este reversibilă și că lungimea legăturii 
O—0 este considerabil mai mică decât aceea observată într-un peroxid tipic, 
sînt concordante cu ideile lui Martin și Calvin după care reversibilitatea 
depinde probabil de un anumit transfer de electroni de la metal la oxigen, 
insuficient pentru a realiza oxidarea ireversibilă a metalului. 

Deoarece distanța O—O este foarte apropiată de aceea observată pentru 
ionul O; în cazul considerat al combinațiilor de iridiu, transferul de elec- 
troni poate fi apreciat la aproximativ un electron. 

In felul acesta, starea de oxidare formală a iridiului ar corespunde la 
Ir(I]), combinația fiind încă diamagnetică. (În combinații de acest tip, ideea 
unei stări de oxidare este, în general, puțin indicată.) 

Altă combinație pentru care Vaska și Catone [15] au stabilit proprietatea 
de a fixa oxigenul este [Ir(P—P),]Cl (unde P—P este Ph„PCH,CH,PPh,). 
In soluție de cloroform sau alcoolică, această combinație reacționează cu 
oxigenul molecular, conducînd la un aduct conform reacției: 

[Ir(P—P),] CI+0,—>[0, Ir (P—P),] CI 

În spectrul IR al acestei combinaţii apare o bandă la 845 cm™ care prin 
analogie cu [O, Ir CI(CO) (PPh,),] este atribuită vibrației de valență Ir—0,. 

Reacţia inversă celei indicate mai sus nu poate fi efectuată prin îndepăr- 
tarea oxigenului din soluțiile aductului, Dezoxigenarea aductului solid pare 
să aiqă loc deasupra temperaturii de 150°. 
$ Aceasta înseamnă că aductul cu O, ca de altfel şi cel cu H, al combi- 
j nației [Ir(P —P),]C] prezintă o stabilitate disociativă considerabil maì mare 

decît combinațiile corespunzătoare derivate de la [Ir Cl (CO)(P Ph)a]. 
Pentru lămurirea completă a problemelor structura le pe care le ridică 

; aceste combinații, este fără îndoială necesară obţinerea de noi transportori 
j de oxigen sintetici de stabilitate suficientă pentru ca alte structuri mole- 

culare ale aducților respectivi cu oxigenul să poată fi determinate. 
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3. COMBINAŢII COMPLEXE CONTINÍND CA LIGAND 
MOLECULA 50, 


Bioxidul de sulf este pînă acum un ligand relativ rar întîlnit 
în chimia combinațiilor complexe ale metalelor tranziționale, 

Primele combinaţii conținînd această moleculă ca ligand, semnalate în 
literatura de specialitate, sînt aminele de ruteniu descrise de Glen și Rehm 
[16]. Alte două lucrări mai recente descriu doi derivați ai carbonililor de 
tier cu SO, ca ligand şi o combinație a manganului, 

Deoarece aminele de ruteniu sînt singurele combinații bine caracterizate 
conținînd acest ligand, Vogt [17] a întreprins recent un studiu spectral și 
Structural detaliat asupra acestor combinaţii. 

Pe această cale s-au obținut; o serie de date referitoare la modul de legare 
al moleculei SO, la ionul metalic central, la efectul coordinării asupra 
frecvenţelor de vibraţie ale moleculei ligandului și s-au determinat parametrii 
legăturii. 

Astfel s-a stabilit că în combinaţia [Ru(NH,),($0,)C1]+, molecula SO, 
funcționează ca ligand monodentat coordinat la ionul metalic central prin 
sulf, lungimea legăturii S—O şi unghiul de legătură O—S—0O sînt aproxi: 
mativ aceleaşi ca în molecula SO, solidă. 

Coordinarea prin sulf a acestei molecule putea fi anticipată. În general, 
liganzii conținînd atît sulf cît şi oxigen preferă coordinarea prin sulf în 
sistemele în care ionul metalic central conține electroni în orbitale de ener- 
gie joasă care pot forma legături x cu orbitalele 4 vacante ale sulfului. 

Pentru interpretarea datelor spectrale IR trebuie să se țină seama de 
faptul că atomul de sult al moleculei SO, poate fi privit ca un donor c 
slab, iar datorită disponibilităţii orbitalelor vacante d sau antiliante pr, 
ca un acceptor m moderat. 

În combinaţiile studiate, frecvențele vibraţiilor de valență ale bioxidului 
de sulf sînt mai joase, față de acelea ale ligandului necoordinat. Acest 
lucru poate fi explicat pe baza aceloraşi factori care determină frecvențe 
de valență C—O mai scăzute în carbonilii metalici față de monoxidul de 
carbon liber. 

În metal-carbonili însă efectul este mult mai mare decît în combinațiile 
complexe cu bioxid de sulf. 

Interpretate în acest sens, datele obținute conduc la concluzia că prin 
acoperirea orbitalelor x antiliante ale ligandului SO, cu orbitalele d neliante 
ocupate ale ruteniului ordinul legăturii S—O scade, iar cel al legăturii 

Ru—$ crește, 

Datele spectrale IR şi de raze X preliminare obţinute pentru combinațiile 
[Ru(NH,),($0,)Br]Br, [Ru (NI) (504) Cl, şi [Ru(NH,),(S0,)]Br, arată că 
în fiecare caz ligandul SO, este coordinat prin sulf, 

Vaska și Bath [18] au stabilit că bioxidul de sulf face parte dintre spe- 
ciile moleculare care formează cu combinația [IrCI(CO)(PPh,),] aducți 
stabili în stare solidă, 
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În soluţie benzenică sau în toluen, această combinație reacționează aproape 
instantaneu cu bioxidul de sulf gazos (la 25°) conducînd la o soluție de 
culoare verde, din care prin şedere se depun cristale verzi. Substanța astfel 
obținută este diamagnetică și stabilă la aer. La încălzire pierde bioxid de 
sulf, conducînd la substanța de la care s-a plecat: 


[IC1(00)(PPh,),]+8$0,=[(50,)IrC1(C0)(PPh;),] 


Combinația analogă de rodiu [RhCI(CO)(PPh,),] reacționează în soluție 
cu bioxidul de sulf pentru a da un aduct 1:1 de culoare verde-gălbuie 
L(SO)RhCI(CO)(PPh;),], izostructural cu aductul corespunzător de iridiu. 

Spectrele IR ale combinațiilor astfel obținute procură o serie de date 
referitoare la modul de legare al ligandului bioxid de sulf. Să: 

Ca şi în cazul metal-carbonililor, cu care aceste combinații se aseamănă, 
este de așteptat ca frecvențele de valență S—O să fie cu atît mai mici 
cu cît cedarea electronilor m de la metal la ligandul SO, are loc într-o 
măsură mai mare. Cu alte cuvinte, o stare de oxidare joasă şi / sau un 
număr de coordinație mic al atomului metalic central ar fi de aşteptat să 
determine un ordin de legătură S—O mai mic. Datele prezentate în tabela 
de mai jos ilustrează acest lucru. 


Tabela 32 
Frecvenţele de vibraţie (în cm-1) ale ligandului SO, 
în combinaţii complexe 
Va Va v 

Combinația (sim.) (asim.) (deform.) 
SOỌ,, solid 1 147 1 330, 1 308 521 
[RuC1 (S03) (NH;)4]C1 1 100 1 301, 1 278 552 
[Mn (CH) (S0,)(C0),] 1 282 
[RHCI(CO)(S0,) (PPR), 1 057 1 214, 1 188 
[IrC1(CO)(S0,) (PPh4),] 1 048 1 198, 1 185 559 
[Fe,(S0,)(CO)s] 1 048 1 209 


Alte informații asupra naturii combinațiilor complexe conținînd ca ligand 
bioxid de sulf se pot obține din compararea frecvențelor de deformare ale 
carbonilului în diverşii aducți ai combinației [I1CI(CO)(PPh,),]. Prezența 
altor liganzi (O,, SO,, HCI, CH], Ja Br, Cl») în sfera de coordinare a 
acestei combinații determină deplasări în frecvența de deformare a monoxi- 
dului de carbon către valori mai mari. Mărimea acestei deplasări poate fi 
privită ca o măsură a gradului de oxidare al combinației inițiale. Pe baza 
unor astfel de date pare indicat de a formula aductul [(SO.)IrCI(CO)(PPh,).] 
ca o combinaţie a iridiului bivalent conținînd formal ionul S0,. (În acest 
caz, diamagnetismul observat ar putea fi interpretat ca rezultind din împere- 
cherea spinului impar al ionului SO, cu acela al iridiului bivalent, de 
configurație 47), 

La Placa și Ibers [19] au determinat structura cristalină şi moleculară a 
aductului cu bioxid de sulf: [(SO,)IrCI(CO)(PPhs),]. 
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Rezultatele obținute pe această cale au stabilit că iridiul este pentacoor- 
dinat, poliedrul de coordinare fiind o piramidă tetragonală cu cei doi atomi 
de fosfor traus, atomul de clor şi molecula CO, în planul bazei şi sulful 
moleculei SO, la vîrf. Caracteristica cea mai interesantă a acestei structuri 
este legătura Ir—S0,. Datele obținute anume, o legătură Ir—S (2,49+0,01A°) 
lungă, neplanaritatea grupării Ir—S0,, apropierea mai mare decît cea 
obişnuită a atomului de iridiu de planul bazei conduc la concluzia unei 
legături slabe a moleculei de SO; 


Spre deosebire de aceasta, în combinația [RuCi(NH;),SO;]C1, molecula 
SO, este foarte diferit legată. Configurația acestei combinații este aceea a 
unui octaedru uşor distorsionat. Distanța Ru—S este numai 2,072 A*, iar 
porțiunea Ru—S0, este plană. 


Diferența mare în lungimea legăturii metal-SO, în cele două combinații 
considerate se reflectă și în geometria proprie moleculei SO. 


În concordanță cu legătura Ir—s slabă, în combinaţia de iridiu, geometria 
acestei molecule nu diferă mult de la aceea a bioxidului de sulf solid, dar 
diteră de geometria moleculei SO, din combinația de ruteniu. 


4. REACŢII DE ADIȚIE ALE COMBINAŢIILOR COMPLEXE 


Pentru combinaţiile complexe ale unor elemente din grupa a 
VIII-a, cu configurația d8, în general plan-pătrate — ale Pd(II), Ir(1), 
Rh(I) — ca și pentru unele combinații pentacoordinate — de exemplu, ale 
ruteniului (0)—, în care ionul metalic central are aceeași configurație dS, 
s-a stabilit proprietatea de a adiționa o varietate de molecule covalente, ca: 
hidrogen, halogeni, hidracizi, oxigen, iodură de metil, pentru a forma com- 
binaţii complexe cu configurație d5, în general, hexacoordinate. Combinaţiile 


pentacoordinate reacționează cu pierderea unui ligand neutru ca monoxidul 
de carbon. 


Obţinerea unor combinaţii tetracoordinate de iridiu (I) susceptibile de a 
participa la reacții chimice necunoscute pînă atunci a stimulat în ultima 
vreme studiul acestor reacții de adiție oxidativă atît din punct de vedere al 
produșilor obținuți cît şi al posibilităților noi pe care le oferă în înțelege- 
rea mecanismului reacțiilor catalitice omogene. 

Combinația care a determinat în cea mai mare măsură această dezvoltare 
[IrC1(CO)(PPh,)»] obținută de Vaska, arată o reactivitate surprinzătoare 
față de un număr mare de molecule covalente dintre care unele au fost 
menționate în capitolele anterioare. 

Această combinație prezintă proprietăți deosebit de convenabile pentru 
cercetarea comportării ei chimice. 

În stare solidă este stabilă la aer, de 


vedere termic; reacțiile acestei combin 
tetracovalentă, care cond 


asemenea stabilă din punct de 
ații reprezintă o adiție la specia 


tui (ID uce la formarea combinațiilor octaedrice ale iridiu- 
ui A 
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Aceste reacții sînt, în general, însoțite de deplasări caracteristice ale 
frecvenței de valență a grupării CO coordinată. TER 

Combinația tetracoordinată [Ir(P—P),]X (unde P—P este bi(1, 2-difenil- 
fostină) etan =Ph,PCH,PPh,) pare să reprezinte al doilea tip de combinație 
capabilă de a activa în mod omogen în soluție molecule ca H,, Oz, CO ete. 
şi de a forma aducți izolabili și bine definite 1:1, cu toate aceste molecule. 
Într-o măsură mai mică, aceeași proprietate a fost semnalată și pentru 
combinațiile analoge de rodiu, anume [RhY(CO)(PPh,),] (unde Y este un 
ligand anionic monodentat) și [Rh(P—P),]Y. R 

Studiile efectuate asupra reacțiilor de adiție oxidative ale combinațiilor 
complexe d$ conduc la concluzia că în grupa a VIII-a, tendința de formare 
a aducților stabili cu configurația 46 crește de la elementele primului şir la 
cel de-al 3-lea și de la dreapta la stînga. p 

În felul acesta, cea mai mare tendință de a participa la astfel de reacții 
se poate prevedea pentru combinațiile de Ir(I), Ru(0) şi Os(0). 

Cercetarea acestor reacții de adiție își are originea în ideea că astfel de 
combinații în care ionul metalic central se găseşte într-o stare de valență 
joasă şi este coordinativ nesaturat, se comportă ca baze chiar față de un 
astfel de „acid slab“, cum este molecula de hidrogen. 


Din compararea stabilităților de disociere ale aducților celor două combi- 
nații [Ir(P—P),]C1 și [IrXCO(PPh,),] se ajunge la concluzia că în prima 
combinație, iridiul pare a fi într-o stare de valență ceva mai joasă, adică 
chelatul respectiv este un reducător sau bază mai puternică decât în cea de-a 
doua combinaţie. 

Reacţiile de adiție ale combinației [IrC1(CO)(PPh,),] — de altfel cele mai 
studiate — cu molecule covalente, ca etilena, CO, SO, ete. au condus la 
produși de adiție reversibili, în care moleculele respective rămîn nediso- 
ciate. Pe lîngă acestea au fost studiate și reacțiile de adiție ale moleculelor 
heteronucleare care disociază și care conduc la combinații complexe hexa- 
coordinate. 

Proprietatea combinațiilor de tipul celor indicate mai sus de a reacționa 
reversibil cu molecule covalente ca H, O., CO, etilenă, NO, SO,, prezintă 
o importanță considerabilă. Această proprietate a condus la ideea că speciile 
activate în cataliză, inaccesibile unei observaţii directe sau sigure își pot 
găsi modele stabile printre compușii de coordinaţie ai metalelor tranziționale. 

Pentru a stabili factorii care determină reversibilitatea acestor reacții, 
Vaska (1967) întreprinde un studiu sistematic comparativ asupra 
reacțiilor de adiție de forma generală: 


Ir Y(CO)L a -RX=[RX Ir Y (CO)L,] 
(RX =H,;, Oz, CO etc). 


Cercetările efectuate au urmărit în primul rînd să stabilească o corelație 


între reversibilitatea reacțiilor de acest tip şi natura moleculei RX, care se 


adiţionează. Pentru aceasta au fost comparate stabilitățile relative față de 
disociere ale unei serii de aducţi ale aceleiași combinaţii complexe — în 
general ale [I1CI(PPh,),] — cu diferite molecule RX. Rezultatele obținute 
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arată că, în general, stabilitatea aductului pare să fie proporțională cu afini- 
tatea pentru electroni sau „aciditatea“ moleculei adiționate. 

„Aciditatea“ unor molecule ca H, și O, poate fi înțeleasă în sensul aco- 
peririi în procesul „activării“ a orbitalelor antiliante vacante sau parțial va- 
cante ale acestor molecule cu orbitalele ocupate ale metalului. y 

Cînd legătura R—X, în molecula care se coordinează este relativ slabă, 
aceasta poate disocia cu formarea a două legături R—M—X, ceea ce 
conduce la aducți hexacoordinați ca în cazul moleculelor H,, HCI, Cl, şi 
specii înrudite. Pentru moleculele care conțin legături multiple ca Oy, 
C-H, şi CO, s-a stabilit că adiţia conduce numai la o reducere parțială a 
ordinului legăturii lor, aducţii formați reprezentînd combinaţii complexe 
formal pentacoordinate. 

Rezultatele obținute referitor la măsura în care combinația complexă 
însăşi şi diferiții ei componenți contribuie la reversibilitatea acestor reacții 
conduc la concluzia generală menționată mai sus, şi anume: mărimea transfe- 
rului de electroni la molecula adiționată şi stabilitatea față de disociere a 
aductului sînt proporționale cu bazicitatea combinației complexe care 
reacționează. 

»Bazicitatea“ unei combinaţii tetracoordinate de tipul celor indicate mai 
sus este, în general, o proprietate la care contribuie mai mulți factori. 

Sisteme ușor reversibile par să fie acelea pentru care liganzii pot func- 
ționa atît ca donori cît şi ca acceptori, adică sisteme ai căror liganzi să 
poată compensa cel puțin parțial, modificarea reversibilă a densității de 
electroni, care se produce la ionul metalic central, în cursul unei astfel de 


reacții. 
Examinarea din acest punct de vedere a sistemelor reversibile cunoscute 
arată că liganzii respectivi — trifenil-fostina, Snc, porfirina ete. — sînt 


atît donori o cât și acceptori r. 

Pe lîngă oxigen și bioxid de sulf, reacții menționate mai sus, combi- 
nația [IrCI(CO)(PPh,).] reacţionează reversibil în soluție în condiții normale 
cu monoxidul de carbon [20], o moleculă pe atom metalic, conform reacției 
[IrC1(CO)(PPh,),] +Co= [(CO)IrCI(CO)(PPh,),]. 

„Pe lîngă oxidarea reversibilă, această proprietate constituie altă analogie 
intre sistemul [IrCICO(PPh,),] şi transportorii de oxigen naturali. 

Aductul [(CO)IrCI(CO)(PPh,),] pare a fi stabil în atmosferă de oxid de 
carbon atît în stare solidă cît şi în soluţie. La aer are loc atît reacția 
inversă celei indicate mai sus cît şi o reacţie a acestuia cu oxigenul. 

Datele spectrale IR conduc la concluzia că în combinația I(CO)IrCI(CO) 
(PEh)a] legătura metal—CO este de acelaşi tip ca cea găsită în carbonilul 
metalic, 

Rezultatele obţinute referitoare la această reacție de adiţie reversibilă 
contribuie la înțelegerea naturii intermediarilor în reacțiile catalitice în 
care monoxidul de carbon este un reactant, 

Complexul lui Vaska adiţionează, de asemenea, hidrogen molecular, con- 
form reacției ; 


LIrCI(C0) (PPlio)a] Ha -e [INE,CI(CO) (PPha)a] 


E 
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Analiza elementară, determinările de greutate moleculară, spectrul IR, 
caracterul de neelectrolit, diamagnetismul și reacțiile combinației astfel 
obținute conduc la concluzia că aceasta este cel mai bine formulată ca o 
dihidrură moleculară a iridiului trivalent (21]. 

Cu deuteriu se obține combinația corespunzătoare: [IrD,C1(CO)(PPh)z]. 

Dihidrura este stabilă în aer, dar e sensibilă la lumină. Reacționează cu 
acidul clorhidric (în eter) pentru a da hidrogen molecular conform reacției: 


[IUH CI(CO)(PPh,)2] HHCI -p> [HCI (CO) (PPh,)+] +H, 


Monohidrura astfel obținută reprezintă aceeaşi combinație ca cea obținută 
prin adiția directă a acidului clorhidric la [IrCI(CO)(PPh,),]. 

Aceasta înseamnă că ultima reacție poate fi descrisă ca o oxidare for- 
mală a iridiului monovalent la iridiu trivalent. Acest lucru este confirmat 
şi de o serie de alte reacții, și anume: o suspensie din combinația [IrHCI,(CO) 
(PPh,)a] refluxată cu o soluţie saturată de acid clorhidric în 1, 2-dimetoxietan 
conduce la o tricloro-combinaţie respectivă, conform reacției: 


[IrUHC1,(CO)(PPhs)»] HACI -p> [IEC (CO) (PPh,)2] HH, 


84° 


Aceeaşi combinație poate fi, de asemenea, obținută prin reacțiile: 


[Ir HCI„(CO) (PPh;)2] Cl, p> [IMC (CO) (PPh,),] HCI 
[IziC1(CO)(PPh$),] HCl -> [ITEC (CO)(PPh,)2] 


Relațiile între reacțiile descrise mai sus pot fi reprezentate schematic: 


> MC (CO) (PPh;),] 
HCI 


Ci: 


[IrC1(C0)(PPh;),]—|-> HC1 — [ItIHCI,(CO)(PPh,),] 
\HCI 


— , [IMH,Ci(CO)(PPh,)] 


Echivalența moleculelor H,, HCI şi Cl, în reacțiile primare menționate 
mai sus, arată că acestea trebuie să fie considerate ca nişte acizi Lewis 
adică specii care acceptă electroni de la iridiu monovalent pentru formarea 
legăturii covalente. y 

Pentru elucidarea mecanismului reacțiilor de adiție oxidativă ale molecu- 
elor heteronucleare, Vaska [22] a întreprins un studiu asupra adiției hidra 
cizilor în stare gazoasă la combinația trans- [IrY (CO) (PPI i zA 

. . l 
Ah (CO) (PPhs)a)] solidă, conform 


[IrY (CO) (PPR, HRX- [RXIrY(CO)(PPh,)a] 
YsCl,-Br, ], SON 
RX =HE, HCI, DCI, HBr, HS 


Structurile moleculare ale aducților hexacoordinați astfe 
fost stabilite pe baza spectrelor lor de vibrație, 


l obţinuţi au 
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Pe baza acestor date s-a ajuns la concluzia unei adiții stereospecifice a 
hidracizilor la combinația complexă. Astfel molecula HX se adiţionează în 
poziție cìs, în aşa fel încît hidrogenul ocupă poziția trans față de halogenul 
inițial (Y): 


T Br CI „Br 
Ir + | — IN 
Lg Aia dece Bă 
O 

i Cl AES „El 
IE e N > Ir 

l, H c NE 
S O 

O 


(cele două molecule de fosfină care nu sînt indicate, sînt normale la planul 
hîrtiei). 

Acest mecanism este confirmat de frecvențele vibrației de valență Ir—CIl. 
În concordanță cu efectul trans mare al ligandului hidrogen, banda de la 
circa 267 em-l este atribuită frecvenței vm—cı pentru clorul situat în 
trans față de hidrogen. Această bandă apare numai în spectrele aducților 
combinației [IrC1(CO)(PPh,),]. 

O altă combinaţie pentru care — după cum s-a mai menționat — s-a 
stabilit o reactivitate mare față de o varietate de molecule covalente este 
[Ir(P—P),]C1. 

Cu monoxidul de carbon, această combinație reacționează reversibil 
pentru a forma un aduct pentacoordinat: 


[Ir(P—P)a]C1+CO = [Ir(CO)(P—P),]C1 


stabil în stare solidă. Alte specii pentacoordinate se obțin prin reacția 
acestei combinații cu molecule ca PF}, NO şi SO,. În exces, bioxidul de 
sulf şi oxidul de azot conduc la compuși hexacoordinați: 


[(S0,)aIr(P—P),]C1 

[(NO,)eIr(P—P)JCI 
Ultima combinație rezultă prin reacția cu un exces de NO în aer. 
Hidracizii în stare gazoasă şi halogenii reacționează aproape instantaneu 


cu combinația în stare solidă, conducînd la formarea aducților respectivi 
hexacoordinaţi: 


[(HC1)Ir(P—P),]C1 
[(HBr)Ir(P—P),]C1 


în care hidrogenul este situat probabil îu poziție trans față de halogenul 
coordinat, 
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Halogenuri metalice și organice ca ṣi pseudohalogenuri sînt alte tipuri de 
molecule covalente care pot fi uşor adiționate la acestă combinaţie, 


Combinația RHCI(PPhs) adiţionează, de asemenea, o serie de molecule 
covalente [23]. O particularitate neobișnuită a acestei combinaţii o consti- 
tuie proprietatea ei de a disocia în soluție, pentru a forma specii formal 
tricoordinate, coordinativ nesaturate RICI(PPhs)a. 

Spre deosebire de combinaţiile complexe d’, plan-pătrate menţionate mai 
sus, care participă la reacţii de adiţie electrofile, datorită poziției de coor- 
dinare vacante, speciile RhCI(PPhs), pot acţiona atît ca electrofili cît şi ca 
nucleofili. Această funcție dublă are probabil un rol important în comporta- 
rea catalitică a combinației RhCI(PPhs)a. 

Interacția speciilor RhCI(PPhg), cu molecule RX poate să conducă astfel 
tie la compuşi pentacoordinaţi, fie, în cazurile în care solventul sau o altă 
grupare funcțională a moleculei adiţionate ocupă a șasea poziție de coordi- 
nare, la combinaţii octaedrice. 

Cu iodura de metil s-a obţinut combinația cu compoziţia (PPhg),RhMeCIJ, 
Me]. Datele de r.m.n indică prezenţa a două grupe metil diferite din punct 
de vedere chimic, una legată direct la rodiu, iar cealaltă coordinată ca o 
iodură de metil. Structura probabilă a acestei combinaţii poate fi repre- 
zentată prin formula: 


PPh | N 


sau un izomer al acesteia. 


„In stare solidă, combinația este diamagnetică şi stabilă la aer, în solu- 
ție de solvenți organici se descompune însă încet. 


Cu clorura de alil se obțin doi produși cu aceeași iți 
t prod aceeași compoziție, anume 
(PPha)2RhCI(CH,). Ambele combinaţii sînt diamagnetice și stabile la 
aer în stare solidă. 
A Spectrele de r.m.n. arată că într-un compus gruparea alil este x-legată 
în timp ce în al doilea este o-legată. w 
In diclormetan (PPh),RhC1 absoarbe oxigen molecul î 
ietan ( arbe o» ar, conducînd la 
substanța cristalină (PPh,)„Rh(O,)CI. Liganzi ca CO deplasează oxigenul 
pentru a da (PPh),Rh(CO)CI. ă 
Prin acțiunea acidului clorhidric gazos asupra soluțiil 
? Í rhid , or de (PPł 
în cloroform se obține combinaţia (PPha)aRhHC1,, de DNA ăi ae Stea 
5 etilenă sau acetilenă conduce la combinațiile etil şi vinil corespunzătoare 
ale rodiului (III). Reacţii asemăn: re > şi c idr i 
ale Ton ului (III). Reacții asemănătoare au loc ŞI cu alte hidrocarburi nesa- 
Reactivitatea anticipată, pentru combinaţiile complex iului si 
$ / , n f xe l N 
osminului zerovalent, a condus la studiul reacțiilor A ae tite iara A 
unei combinații de ruteniu de acest tip. 0 - cite 
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Combinația folosită în acest scop [24] este obţinută prin reducerea cu 
pulbere de zinc în DME, în prezență de monoxid de carbon a combi 
nației [RuCl (CO) (PPhy)a] conform reacției: 

Cl PPh 
0C- pna CO 
MSN 7r 
aut oc 
00———— pfn, 1000, 2% hr 7 
(co) PPh; 


Structura de bipiramidă trigonală cu moleculele CO în planul ecuatorial 
atribuită acestei combinații este confirmată de prezența unei singure frec- 
vențe de valență carbonil la 1895 cm1, 

După cum s-a prevăzut, această combinație participă la o serie de reacții 
de adiție oxidativă, cu pierderea unei molecule de monoxid de carbon, con- 
form reacției 


i 

OC PEDS 

Ru(CO),(PPh,), XZX CO -+ RÇ 
Oc | Pen, 

X=Y =], Br J 


X=H, Y =C, Br 


Alte specii care adiţionează la această combinație sînt halogenurile de 
mercur și iodura de metil. În aceste cazuri se formează legături Hg—Ru, 
respectiv C—Ru. 


5. COMBINAŢII COMPLEXE CU LIGANZI CATIONICI 


Onagliano și colaboratorii [25] au întreprins un studiu sis- 
tematic asupra proprietăţilor donoare ale unor liganzi încărcaţi pozitiv (ca- 
tionici), ca;  P-amino-etiltrimetilamoniu [(CHa)s N(CH.) NH] (B-L A 
Y-amino-propil trimetilamoniu [(CH4) N(CH) NH] (Y-L*) şi N-alchil tri- 
etilendiamoniu (L+). 

Studiul capacității de coordinare a liganzilor cationici prezintă un inte- 
res multiplu, În asemenea sisteme pot fi puse în evidență aspecte noi ale 
înteracţiei electronice în sfera de coordinare: o interacție puternică între 
atomul încărcat și atomul donor poate să determine o modificare bruscă în 
capacitatea de legare și să conducă la combinaţii complexe de tip neobiş- 
nuit, Pe de altă parte, combinaţiile conținînd astfel de liganzi s-ar carac- 
teriza printr-o sarcină pozitivă neobişnuit de înaltă. 
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Combinaţiile complexe obținute cu liganzii B-L* şi y-L*+ sînt analoge 
în ceea ce privește stoichiometria și configuraţiile lor sterice, cu acelea ale 
aminelor primare alifatice cu lanţ scurt. Astfel, cobaltul și nichelul biva- 
lent formează combinaţii hexacoordinate cu configurație octaedrică, de tip 
spin-liber; zincul, cadmiul și paladiul bivalent formează combinaţii tetra- 
coordinate, ultima avînd o structură plan-pătrată. Cu alte cuvinte, sarcina 
pozitivă la gruparea amoniu tetrasubstituită nu împiedică prin ea însăși 
proprietățile donoare ale grupării amină primară. 

Cu cel de-al treilea ligand cationic N-alchiltrietilendiamoniu (L+) s-au 
obținut — în funcție de natura anionului — tipuri diferite de combinaţii. 
Astfel, halogenurile metalelor tranziționale formează cu halogenurile acestui 
cation, combinaţii de forma M(L+)X, (unde M! =—Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Pt; 
X=CI-, Br, J-); azotatul L NO, formează cu azotați metalici combinaţii 
asemănătoare, M(L*) (NO,)z. Din reacția între percloraţi metalici și perclo- 
ratul cationului L+, L+C1O7 au fost obținute următoarele combinaţii: 


Co(L/*)2(C10,)a 
M(L (CIO), MI=Ni, Cu 
Ag(L*),(C10,); 


Datele magnetice şi spectrale indică coordinarea cationului la ionul meta- 
lic central. Această formulare este confirmată și de faptul că în cazul catio- 
nului N, N' — metilat (L2+) ca și al cationului chinuclidinium (L7) nu se 
observă formarea unor compuși asemănători cu sărurile metalice respective. 

Spre deosebire de gruparea L+, în care unul din atomii de azot este încă 
liber pentru a acționa ca atom donor, şi care se comportă ca un ligand 
formînd cu ionii metalici combinaţii stabile, grupările L2* şi Iqt se com- 
portă simplu ca niște cationi. 


Capitolul 18 
N RR N T A CR N E AR 


COMBINAŢII COMPLEXE CATALIZATORI 
ÎN REACŢIILE DE HIDROGENARE 


fs Obținerea și caracterizarea combinațiilor complexe ale 
metalelor tranziționale conținînd ca ligand ionul de jhidrogen a deschis 
perspective noi în chimia coordinativă. O importanță deosebită din acest 
punct de vedere prezintă studiul relației acestor combinaţii cu reacțiile 
de hidrogenare catalitică. 

În procesele de hidrogenare catalitică ale compușilor nesaturați — atît 
în sisteme omogene cît şi eterogene — au fost propuse ca intermediari specii 
în care se stabilesc legături metal tranzițional-hidrogen. Acest lucru e justi- 
ficat pe de o parte, de proprietatea hidrurilor complexe de a adiționa ole- 
fine pentru a forma combinații dè tipul alchil-metalice, iar pe de altă 
parte de faptul că pentru sistemele destul de complicate cobalt (II) — 
cian, care acționează drept catalizator de hidrogenare omogenă ca şi 
pentru alte sisteme s-a stabilit prezența unei specii conținînd hi- 
drogen. 

Activitatea catalitică este, în general, legată de prezența la atomul meta- 
lic central a unor orbitale vacante de energie joasă — în special orbitale cu 
un grad mare de caracter d — care pot forma cu ionul de hidrogen legături 
slabe prin acceptare de electroni de la acesta. Caracterul acestor legături şi 
prin urmare activitatea catalitică a combinațiilor complexe este în mare 
măsură afectată de natura celorlalți liganzi prezenți în sfera de coordinare 
a combinației considerate. 


După cum a observat Halpern, barierele de activare mari care reflectă 
energia de disociere mare a moleculei de hidrogen (circa 103 kcal/mol) pot 
fi parţial învinse prin folosirea hidrurilor complexe ale metalelor trauzițio- 
nale drept catalizatori, 

În literatura de specialitate sînt semnalate multe studii asupra hidroge- 
nării omogene în prezența unor astfel de catalizatori, 

Astfel, Halpern şi colaboratorii [26] relatează hidrogenarea în condiții 
omogene a unor compuși olefinici ca acizii maleic, fumarie şi acrilic, folo- 
| sind drept catalizatori combinaţii de tipul clororutenați (II), 


— 
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Mecanismul după care are loc această hidrogenare, presupune formarea, 
în prima etapă —a unei combinații Ru (II) — olefină care reacționează 
apoi cu hidrogenul, adică 

Ru (II) + olefină—Ru (II). olefină (repede) 


Ru (II). olefină +H, SSRA (II) + produs saturat 


Formarea unei combinații 1:1, între ruteniu bivalent ṣi substanța orga- 
nică, a fost confirmată spectrofotometric pentru cazul acidului maleic. 5 

Formarea unei astfel de combinații în sistemele considerate activează 
compusul olefinic stabilizînd în același timp ruteniul bivalent față de rgdu- 
cere sau disproporționare. 

Unul dintre catalizatorii cu multiple posibilități de aplicare, dar care are 
dezavantajul de a fi solubil numai în apă, este sistemul Co (II)-cian; care 
permite reducerea legăturilor duble conjugate, dar nu afectează legăturile 
etilenice izolate. 

Absorbția hidrogenului molecular de către soluția apoasă conținînd ionul 
[Co(CN),] a fost semnalată încă în 1942, de către Iguchi. Relativ recent 
s-a stabilit că specia care se formează în acest sistem este [ColI(CN),H]2-. 

Kwiatek și colaboratorii [27] au studiat hidrogenarea catalitică a unei 
varietăți de substanțe organice, folosind drept catalizator această combi- 
nație a cobaltului bivalent în soluție apoasă. 

Tipurile de substanțe organice care au fost reduse pe această cale, cuprind 
diene alifatice, olefine aromatice conjugate, acizi a, B nesaturaţi şi aldehide, 
l, 2-dicetone și azoxi compuşi. f 

Rezultatele obținute arată nu numai că acest catalizator este specific 
față de tipul grupării funcționale reduse, dar este sensibil la alte parti- 
cularități structurale ale moleculelor respective. 

Sloan şi colaboratorii [28] descriu o serie de combinaţii ale metalelor 
tranziționale conținînd derivați organometalici, deci combinaţii cu legă- 
turi metal-metal, care au proprietatea de a fi catalizatori solubili pentru 
hidrogenarea olefinelor. S-a stabilit că metalele tranziționale din grupele 
pri a mai ales gb forma de acetilacetonați sau alcoxizi sînt activi cînd 
sint combinați T ă i il- ini i 
EAEE a e preferință cu un a Duti (ehul aluminiu. [Cu sisteme de 

RA1—Ti(OR), 
RAl—Cr(acac) 
RA1—(C;H;)aTiC1, 


au fost hidrogenate olefine mono-, di-, tri- şi tetrasubstituite 

Pornind de la constatarea că multe sinteze care constau în înlocui 
nucleofilă a ionilor halogeni coordinați la rodiu trivalent cu lig S 
de azot, ca, de exemplu; i 


1, 2, 6-[Rh pysCls] -+py = trans-[Rh Pya CICI 


sînt catalizate de agenți reducători capabili să forn 


; 7 pă A eze ioni i 
acidul pirofostoros, Wilkinson şi col ni de hidrogen ca 


aboratorii [29] stabilesc proprietatea 


28 — Chimia combinațiilor complexe 


434 
“Na CLASE DE COMBINAȚII COMPLEXE 


combinațiilor complexe ale rodiului (III) de a activa hidrogenul 
molecular. 

Autorii menţionaţi stabilesc că reacția indicată mai sus este catalizată în 
mod foarte eficient la temperatura camerei și la presiune atmosferică, sau 
mai mică, de hidrogenul molecular. Aceasta constituie o metodă foarte simplă 
de preparare a combinației trans-[Rh PYACI CI, care practic se reduce la 
tratarea unei soluții apoase de piridină a triclorurii de rodiu cu hidrogen 
molecular. 

Pentru această reacție, autorii propun următoarea schemă 


PU py ; Py 


H+H- > H, 


O cataliză omogenă asemănătoare s-a observat și pentru reacția de acva- 
tizare a triclorurii de rodiu. 

Tratată cu hidrogen molecular la presiune de o atmosferă și temperatura 
camerei, soluția apoasă roșie a acestei sări devine repede galbenă. Produsul 
astfel obținut este combinaţia /rans-[Rh(H,0),C1,]*. Pentru această reacție, 
autorii presupun un mecanism asemănător celui indicat mai sus; procesul 
catalizat fiind în aceste condiţii înlocuirea clorului cu apă. 

Rezultate asemănătoare au fost obținute și în cazurile în care solventul 
a fost metanol. 

Presupunerea că intermediarul, responsabil pentru aceste reacții cata- 
litice este o hidrură complexă, este confirmată de observația că soluţii 
de triclorură, de rodiu sau 1, 2, 6-[C1;Py;Rh] în etanol, conținînd l-hexenă, 
absorb la temperatura camerei și la presiune de o atmosferă, hidrogen molecu- 
lar, olefina fiind convertită la p-hexan. 

În scopul de a obține un sistem mult mai stabil față de reducerea la 
metal și mult mai eficient din punct de vedere catalitic decît cele ce uti- 
lizează piridina, Wilkinson şi colaboratorii [30] au studiat din acest punct 
de vedere combinațiile complexe ale rodiului cu liganzi acceptori n mai puter- 
nici ca fosfinele şi arsinele terțiare. 

Astfel folosind drept catalizator combinația [(PPh,)sClRh], autorii men- 
ționați mai sus au demonstrat legătura care există între formarea hidrurii 
şi hidrogenarea omogenă, adică prezența hidrurilor complexe ca interme- 
diari în reacţiile de hidrogenare omogenă ale olefinelor şi acetilenelor. 

În soluţie etanol-benzen, la 25° şi presiuni mai mici sau egale cu o atmos- 
feră, combinaţia [(PhsP)sCIRh] (care se obţine prin acțiunea PPh în exces 
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triclorurii de rodiu, fosfină acționînd atit 
e reducere, este un catalizator ex- 
lor conținînd legături duble sau 


asupra soluţiilor alcoolice ale 
ca agent de complexare cît şi ca agent d 
trem de rapid pentru reducerea compuși 
triple. 

Deşi în detaliu mecanismul acestor reacții est 
efectuate au condus la cîteva rezultate importante. 

Astfel, determinările de greutate moleculară au stabilit că în soluție com- 
binaţia (PPh,),Rh CI disociază punînd în libertate fosfină şi o specie sol- 
vatată de forma generală (Ph;P),RhCI(S) (solvatarea axială cu formarea 
combinației (Ph¿P),RhC1(S); este în realitate mult mai probabilă.) 

f Labilitatea unei molecule de fosfină este pusă în evidență şi prin reacția 
imediată a soluțiilor acestei combinații cu monoxidul de carbon, pentru a 
forma combinația (Ph„P)RhCI(CO), care funcționează drept catalizator de 
hidrogenare omogenă foarte slab. 

i Specia activă principală (Ph¿P)RhCI(S) participă la echilibre labile de 
orma: 


e încă neclar, cercetările 


H, =CR' 
(PhP) RhCI(S) È (Ph,P),RhCI(S)H, ===> 


(Ph,P),RhCI(RC=CR')He 
Prin deplasarea solventului devine disponibilă o poziție pentru coordi- 


narea olefinei sau acetilenei. 


Modul exact în care hidro 1 inä i 

1 e genul este transferat la olefină este nesigur, 
dsi pare foarte probabil ca în acest sistem transferul să aibă loc la un sieis 
atom metalic. În aceste condiții, hidrogenarea ar putea fi reprezentată ca 


d? 
Hu 
o 

taRh— —>tnRh 10 —inRh + CaHg 
N „CHa l 


A 


H 
Zi 


CH— C 
HC Zza eh; 


rodiului şi iridiului monovalent de formă N pian pitrate ale 
2 á trans- 

AR) de a cataliza reacția etilenei, oere aal, M=lr, 
; ogenul molecular | A cate reacții au loc în soluție de b e ele i cui 
a presiuni subatmosferice ale gazelor care reacționează SA a ouan, 
relativ joase (40—60*C). <ază și la temperaturi 

Spre deosebire de catalizatorii de hid 
. .. ._ . I ă i 

sus, catalizatorii descriși de Vaska şi ae iei menţionaţi mai 


nite şi caracterizate prin proprietățile şi o sisteme bine defi- 
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Combinaţiile de iridiu de forma indicată mai sus reacționează reversibil 
cu hidrogenul, conducînd la aducți de forma | HaIrX(C0)(PPh,),] conform 


reacției 


ooo 
i + = z 
o ~x 


CO 


(cele două molecule de fosfină, trans una față de alta, neindicate în figură 
sînt normale la planul hârtiei). 
„Configuraţia aducților cu hidrogen a fost stabilită prin măsurători IR 
şi r.m.n. 
Combinaţiile de iridiu de tipul indicat mai Sus, reacționează, de asemenea, 
reversibil în condiții ambiante cu etilena, acetilena și alte molecule nesa- 
turate: 


X 
Eai Xa 
r+ |] === za Su 
l Die 00 Chg 


Măsurătorile volumetrice referitoare la absorbția etilenei de către soluția 
în toluen a combinației [Ir] (CO)(PPh,).] (la 26° şi 700 mm), indică formarea 
unui aduct incolor, presupus a fi [(C2H,) Ir J (CO)(Pn,),]. Deşi compuşii de 
adiție n-au putut fi izolați datorită disocierii lor rapide în absența unui 
exces de substrat, structura aducților cu etilenă — indicată mai sus, — a 
fost atribuită prin analogie cu structura combinației corespunzătoare cu 
oxigen [O,IrCI(CO)(PPh,),]. 

Folosind drept catalizator combinația [IrCI(CO)(Ph+P),], randamentul 
de etan obținut din etilenă şi hidrogen a fost de 40% la 60°. În prezența 
combinației [RECI(CO)(PPh,),] drept catalizator s-a observat o conversie 
mai slabă. 

Efectuînd un studiu sistematic asupra hidrogenării catalitice omogene 
a moleculelor nesaturate, în prezența combinațiilor complexe drept cata- 
lizatori, Vaska [32] propune o anumită corelație între configurația hidrurilor 
complexe şi procesele de hidrogenarę| Pe baza unor date care vor fi expuse 
succint în cele ce cară ajunge la concluzia că pentru compararea şi 
prevederea comportării catalitice a combinațiilor complexe ale aceluiaşi 
metal sau a unor metale diferite, este important să se aprecieze atît stabili- 
tăţile relative ale configuraţiilor lor electronice şi stereochimice cît şi acelea 
ale aducților lor activi, 


ve 
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Pe lîngă combinaţia de iridiu tetracoordinată menționată mai sus, proprie- 
tatea de a cataliza hidrogenarea etilenei în condiții ambiante, a fost sta- 
bilită și pentru altă combinaţie a aceluiași element (48) cu structură bipi- 
ramidă trigonală, anume [IrH(CO)(PPh,)3]. 


(IH(CO)(PPhs)a] +C,H, +H, > C,H, H-IrH(CO)(PPha),] 


Analizele efectuate arată că în aceste condiții reacția are loc pînă la 
dispariția reactanților; la sfîrșitul reacției, masa combinației complexe a fost 
găsită neschimbată. zE 

S-a stabilit, de asemenea, că această combinație pentacoordinată adițio- 
nează reversibil atît hidrogenul cît şi etilena: 


[IrEI(CO)(PPhs)s] HH, > [IrH(CO)PPh)s] 
[IrH(CO)(PPhs)3] +CH, = [(C2H,)IrH (CO) (PPhs)3] (sau 
[Ir(C2H4) (CO) (PPhs)s] 


Hidrogenarea acetilenei folosind drept catalizator combinația [IrH(CO) 
(PPh;),] conduce la formarea etilenei și a etanului. Din cauza unei reacții 
concurente ireversibile a combinației complexe cu acetilena, această cata- 
liză este mai puţin eficientă decît conversia etilenei. 

Hidrogenarea catalitică a acetilenei la etilenă și etan a fost, de asemenea, 
realizată folosind drept catalizator o combinație complexă octaedrică d6, 
anume [OsHCI(CO)(PPh4),]. Această combinație nu absoarbe în măsură 
apreciabilă hidrogenul, dar schimbă hidrogenul cu denteriu, schimb care 
pare a fi incompatibil cu un mecanism de disociere, şi care pare să se pro- 
ducă pe calea unui intermediar octocoordinat de osmiu (IV), anume 


H H 
LOs +D,=L;OsD=L;Os+HD (L; =[CI(CO)(PPh,),] 
D D 


Cu alte cuvinte există o dovadă pentru formarea unor aducți de hidrogen 
nestabili atît pentru catalizatorii penta cît şi hexacoordinați. Astfel de 
aducți pot fi implicați direct în hidrogenarea etilenei. 

Indiferent dacă pentru realizarea unei astfel de reduceri este necesar ca 
ambii reactanți — hidrogen şi etilenă — să fie activaţi de atomul metalic 
central sau numai hidrogenul, ambele mecanisme posibile presupun un inter- 
mediar activ, cu o configuraţie nefavorabilă din punct de vedere energetic, 
şi o cale simplă, o reducere reversibilă, pentru realizarea configurației 
inițiale. 

Eficiența catalitică superioară în reacţiile de hidrogenare considerate a 
combinației [IrH(CO)(PPhs),] (d8) față de combinații 48, tetracoordinate 
înrudite ale aceluiaşi element, ca [IrCI(CO)(PPh;)2] se poate explica 
prin diferența în stabilitate a aducților activaţi; aductul hexacoordinat 
[H2IrCI(CO)(PPh,)2] fiind cel mai stabil. După cum era de așteptat, aducții 
heptacoordinaţi, propuși ca intermediari activi pentru reacțiile catalizate 
de combinaţia IrH(CO)(PPh;) sînt mai labili, cu toate acestea concentrația 
lor la echilibru este totuşi importantă. 
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Pentru aducți cu numere de coordinație (şi stări de oxidare) mai înalte 
se poate prevedea o activitate catalitică încă mai mare, dar în aceste cazuri 
concentrațiile lor reduse micșorează eficiența catalitică așteptată. 

Printre sistemele folosite drept catalizatori de hidrogenare sînt, de ase- 
menea, o serie de combinaţii complexe ale clorurii de staniu (II) cu metale 
platinice. Astfel, Cramer și colaboratorii [33] semnalează hidrogenarea 
omogenă a etilenei și acetilenei la temperatura camerei și presiune atmos- 
ferică, folosind un catalizator de tipul Pt-SaC1,.) 

Dacă un amestec de etilenă și hidrogen 1:1 la presiune de o atmosferă 
este trecut printr-o soluţie de clorură de staniu și acid cloroplatinic în meta- 
nol, are loc hidrogenarea rapidă şi practic cantitativă a moleculei nesaturate. 

În aceleași condiții un amestec de acetilenă și hidrogen conduce la etan 
şi etilenă. => s> 

O proprietate care poate fi corelată cu activitatea catalitică a acestui 
sistem complex este capacitatea clorurii de staniu de a provoca coordinarea 
etilenei la platină. Astfel, reacționînd la presiunea atmosferică cu o soluție 
de K,PtC1,, care conține şi clorură de staniu (II), etilena conduce cantitativ 
la sarea lui Zeise. În absența clorurii de staniu, această sare nu se formează 
de loc. 

Deoarece hidrogenarea olefinelor mai înalte cu un astfel de catalizator este 
mai dificilă s-a ajuns la concluzia că ușurința hidtogenării variază în acelaşi 
sens cu capacitatea olefinei de a funcționa ca ligand. £ 

Clorura de staniu are în același timp rolul de a stabiliza ionul metalic 
central față de reducerea la metal. 

pe tuiiad izomerizarea şi hidrogenarea selectivă a esterilor cu lanț lung 
 nesaturat, Bailar şi Itatani [34] extind aceste studii şi la alte tipuri de 
compuşi polinesaturaţi. 

Catalizatorii frecvent folosiţi în acest scop sînt de tipul general (R;0).MX, 
(unde R reprezintă o grupare alchil sau aril, Q este fosfor, arsen sau stibiu, 
M platină, paladiu sau nichel, iar X un halogen sau pseudohalogen). 

n cele mai multe cazuri la amestecul de reacţie se adaugă un compus 
de tipul M'X, sau M'X, — unde M’ reprezintă siliciu, germaniu, staniu 
sau plumb — care transformă unul, sau poate ambii liganzi X, din combi- 
nația complexă considerată într-un ligand —M'X,. 

La început s-a crezut că prezența a două metale este “esențială pentru pro- 
prietățile catalitice ale combinației complexe respective. Studii mai recente 
au arătat însă că gruparea — M'X, funcționează în mod simplu ca un ligand 
electrofil, care determină modificări în legătura M—H, într-o astfel de 
măsură încît combinaţia respectivă poate reacționa cu legăturile duble ale 
moleculelor nesaturate. În unele cazuri cel puţin, gruparea CN- produce 
efecte similare. 

„Etapă importantă în procesele de hidrogenare catalitică cu astfel de com- 
pinet pare a fi formarea unei hidruri complexe cu legătura Pt—H labilă. 
Cu cît această legătură este mai labilă cu atît hidrogenarea este mai eficientă. 
„Labilitatea acestei legături și în consecință reactivitatea hidrurii complexe 
poate fi accentuată într-o mare măsură prin coordinarea la ionul metalic 


central a unor liganzi acceptori m, ca SnCls” şi SnBrg”. 
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Rîndul „În loc de: Se va citi: 

11 de jos produsă : propusă 

15 de sus pentru pentru care 

6 de sus unor neechivalenți unor protoni neechivalenți 
20 de sus derivaţiile deviația E 
2 de sus | Ni (TAAB) (C10): Ni (TAAB) (C104) 

19 de sus a7—d7 d7—d? 

11 de sus 1,2 A9 1,28 A9 
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